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VORWORT 



Wälireiid die Physiologie des Tierkörpers mehrfach von her- 
vorragenden Chemikern dargestellt worden ist, sind die zahl- 
reichen, teilweise ausgezeichneten Hand- und Lehrbücher der 
Pflanzenphysiologie, welche bis jetzt erschienen sind, vom botani- 
schen Standpunkt aus verfaßt; dabei sind naturgemäß die Resul- 
tate und Betrachtungsweisen der organischen und physikalischen 
Chemie gegenüber biologischen Anschauungen mehr oder weniger 
in. den Hintergrund getreten. 

Durch die lebhafte Forschung; des letzten Jahrzehnts und 
besonders der letzten Jahre läßt sich nunmehr eine chemische 
Systematisierung des Pflanzenmaterials weitgehend durchführen, 
und nur wenige Pflanzenstoffe sind es, denen ein Platz in diesem 
System noch nicht angewiesen werden kann. Auf diese stets 
breiter und fester werdende Grundlage muß sich die wissenschaft- 
liche Botanik in ihrer kommenden Entwickelung immer mehr 
stützen. 

Der Verfasser hat sich die Aufgabe gestellt, auf Grund des 
gegenwärtigen Standpunktes der chemischen Forschung eine ein- 
heitliche und übersichtliche Beschreibung des pflanzlichen Stoff- 
wechsels zu liefern, soweit pflanzenphysiologische Untersuchungen 
bereits einen Einblick in die Vorgänge gestatten. 

Der hier vorliegende erste Teil der „Pflanzenchemie" ist aus 
Vorlesungen entstanden, welche der Verfasser an der Universität 
Stockholm gehalten hat. 

In einem bald folgenden zweiten Teile sollen zunächst in 
Kürze die physikalisch - chemischen Gesetze behandelt werden, 
welche für die chemischen Umsetzungen der Pflanzen in Betracht 
kommen, und schließlich der Versuch gemacht werden, die vorher 
mitgeteilten chemischen und physikalisch -chemischen Tatsachen 
mit den biologischen Ergebnissen zu verknüpfen. 

In Czapeks Biochemie der Pflanzen hat die deutsche Lite- 
ratur ein umfangreiches Handbuch von seltener Vollständigkeit er- 
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halten, welches jedem sowohl chemischen als botanischen Forscher 
auf diesem Gebiete unentbehrlich sein wird. Indessen liegt es in 
der Natur der Sache, daß in einem derartigen Werke die Durch- 
sichtigkeit um so mehr abnehmen muß, je mehr Aufmerksamkeit 
den zahlreichen Einzeltatsachen geschenkt wird, und so erschien 
neben diesem in seiner Art ausgezeichneten Werke, aus welchem 
sich der Verfasser oft Rat geholt hat, ein teilweise aus anderen 
Gesichtspunkten gewonnener Überblick derselben Wissenschaft 
wünschenswert. Von Czapeks Werk unterscheidet sich dieses 
Lehrbuch nicht nur durch den viel geringeren Umfang, sondern 
auch durch die Einteilung und Behandlung des Stoffes. Ins- 
besondere wollte der Verfasser versuchen, ob nicht eine Zugrunde- 
legung der chemischen Systematik die Festigkeit und Eonsequenz 
einer derartigen Darstellung erhöhen würde. Den Anschluß an 
die Botanik gewinnt der Leser leicht durch die Lehrbücher der 
Pflanzenphysiologie. Neben Pfeffers klassischem W^erk liegt nun- 
mehr JosTs „Pflanzenphysiologie" in zweiter Auflage vor, welche 
sich wiederum durch die außerordentlich klare und kritische Ver- 
wertung der modernen chemischen Resultate -auszeichnet. 

Die angeführten Gesichtspunkte sind für die Auswahl des 
Stoffes bestimmend gewesen. Nur diejenigen chemischen Tat- 
sachen sind aufgenommen, welche in der Pflanzenchemie Anwendung 
finden. Andererseits hat der Verfasser in bezug auf solche und 
nur solche Pflanzenbestandteile, deren chemische Natur bekannt 
ist, eine gewisse Vollständigkeit angestrebt. Dem Leser wird da- 
durch die Notwendigkeit erspart, die ihn bei botanischen Studien 
interessierenden Stoffe in anderen chemischen Lehrbüchern auf- 
zusuchen. 

Aus dem gleichen Grunde sind wichtigere analytische ünter- 
suchungsmethoden in Kürze angegeben worden als Leitfaden für 
die Anstellung von kleineren Versuchen und Demonstrationen. 
Der Leser gewinnt außerdem ein konkreteres Bild des Gebietes, 
wenn er sich eine Vorstellung über die Art und Zuverlässigkeit 
der Methoden machen kann. Bei eingehenden Studien müssen 
natürlich die Originalvorschriften zu Rate gezogen werden, was 
durch Literaturhinweise erleichtert wird. Überhaupt habe ich 
geglaubt, mit Literaturhinweisen nicht sparen zu sollen, um den 
Leser in den Stand zu setzen, in speziellen Fragen direkt zu 
den Quellenschriften überzugehen. Es war nicht die Absicht, 
mit diesen Zitaten immer die grundlegenden Untersuchungen 
hervorzuheben, sondern hauptsächlich zuverlässige Arbeiten aus 
neuester Zeit anzugeben, mit deren Hilfe ältere Quellen leicht 
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aufgesucht werden können. Überhaupt konnte bei der Darstellung 
auf die geschichtliche Entwickelung, die man ja in vielen Lehr- 
und Handbüchern behandelt findet, keine Rücksicht genommen 
werden. Es ist der gegenwärtige Stand der Wissenschaft, 
welcher in diesem Buche zum Ausdruck kommen soll. 

Mikrochemische Reaktionen sind nur gelegentlich mitgeteilt 
worden. Einesteils ist nicht wünschenswert, daß sie, besonders 
wenn es chemisch unbekannte Farbeneffekte sind, von Botanikern 
mehr angewandt werden, als dies bereits der. Fall ist; anderer- 
seits sind die vorhandenen Methoden jedem Botaniker leicht zu- 
gänglich, z. B. durch die bekannten Handbücher von Strasbürgbr 
oder dm-cE Zimmermanns Mikrotechnik. 

Ferner hat der Verfasser geglaubt, ein so großes und eigenes 
Gebiet, wie die Bakteriologie ist, welche bereits eine Wissenschaft 
für sich bildet, im allgemeinen ausschließen zu können, und hat 
nur diejenigen Bakterienwirkungen erwähnt, welche in nächster 
Beziehung zu dem Leben höherer Pflanzen stehen. 

Ein Blick auf das Register zeigt, wie groß das Material ist, 
welches hier in Betracht kommt. Mit Rücksicht auf den Umfang 
war deshalb die größte Kürze in bezug auf die Form der Dar- 
stellung geboten. Es war meine Absicht, alle chemischen Einzel- 
tatsachen in diesem Teile zu sammeln, um nicht die im letzten 
Teile folgende, zusammenfassende Behandlung des Stoffwechsels 
damit stören zu müssen. 

Da der Verfasser in der systematischen Botanik selbst wenig 
geschult ist, war ihm eine fachwissenschaftliche Hilfe von um so 
größerem Wert, und er möchte deswegen auch hier nicht unter- 
lassen, den großen Anteil zu erwähnen, den Frau Dr. Astrid 
EüLER an der Ausarbeitung des Buches hat 

Seit dem Erscheinen der schwedischen Auflage haben einige 
Fachgenossen die Freundlichkeit gehabt, mir Zusätze und Ver- 
besserungen vorzuschlagen. Besonders möchte ich dafür Herrn 
Prof. Dr. 0. Asch an, Helsingfors, und meinem Kollegen an der 
Universität Stockholm, Prof. Dr. G. Lagerheim, bestens danken. Zur 
Reproduktion des Chlorophyllspektrums hat Herr Prof. Dr. Will- 
STÄTTER seine Originalzeichnung gütigst zur Verfügung gestellt. 

Stockholm, im Mai 1908. 

H. Euler. 
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Einleitung. 



Mit jedem experimentellen Fortschritt in der Pflanzenphysiologie 
wird es deutlicher, daß diese Wissenschaft früher oder später mit der 
Pflanzenchemie zusammenfallen wird. Seitdem es allgemein anerkannt 
ist, daß ein prinzipieller Unterschied zwischen chemischen Reaktionen 
außerhalb und innerhalb des lebenden Organismus nicht besteht, muß 
es die Aufgabe der Physiologie sein, die Lebenserscheinungen als che- 
mische Reaktionen darzustellen. Wir kennen die Funktionen eines 
Organes in dem Maße, als wir den Betrieb in dieser chemischen Fabrik 
klarlegen können. Die Umsetzungen von Materie und Energie dieser 
Fabrik bestimmen die Bedeutung des Organes für die Pflanze, und die 
übrigen Faktoren, welche gegenwärtig in das Gebiet der Physiologie 
fallen, spielen ihre Rolle gerade durch den Einfluß, den sie auf die 
chemischen Reaktionen ausüben. Die Wirkung des Lichtes, der Wärme 
und der Elektrizität auf lebende Pflanzen wird sich in Übereinstimmung 
mit den Grundsätzen der Photochemie, der Thermochemie und der 
Elektrochemie in eine größere oder geringere Zahl einfacher Reaktionen 
auflösen lassen. 

Zwar gibt es noch immer Forscher, welche wohl zugeben, daß 
die physiologischen Erscheinungen durch chemische und physikalische 
Gesetze geregelt werden, aber diese Gesetze für prinzipiell unzureichend 
halten, um zahlreiche, noch unaufgeklärte LebensTorgänge verständlich 
zu machen, welche als ausgezeichnete Anpassungen an die Daseins- 
bedingungen der Pflanze erscheinen und deswegen unter dem Namen 
Biologie im engeren Sinne zusammengefaßt worden sind. Es ist jedoch 
nicht zweifelhaft, daß diese Grenze sich auf die Dauer nicht aufrecht 
halten läßt; ist ihre Existenz und Lage doch durch nichts anderes be- 
stimmt, als durch die Lücken unserer rein chemischen Kenntnisse, 
durch die Mängel unserer Arbeitsmethoden und endlich durch die 
außerordentliche Mannigfaltigkeit der Leb^uierscheinungen. 

Sogar die morphologischen Differenzierungen werden sich einmal 
als das Resultat aus des Organes chemischer Aufgabe darstellen lassen. 
Die Entwickelungslehre läßt vermuten, daß jede dieser lebei^den Fabriks- 
anlagen im Laufe der Zeit die Ausbreitung und Einrichtung erhalten 
hat, welche für ihre chemische Wirksamkeit am geeignetsten ist. 

Suler, FfUnzenchemie. I. i 



Diese Sätze dürfen keineswegs als eine Überschätzung der rein 
chemischen Seite der Physiologie gedeutet werden. Die Gesetze des 
chemischen Geschehens haben ihre Grundlagen, wenn man so willi in 
der Physik, und die materielle Bilanz eines Organes hängt mit der 
Energiebilanz ebenso eng zusammen, wie in einer chemischen Fabrik. 

Es ist somit unsere Aufgabe, für jedes chemische Organ die Wand- 
lungen der Materie und Energie darzustellen, und zwar so quantitativ, 
als unsere jetzigen Kenntnisse es erlauben. Im letzten Teil der Arbeit 
soll versucht werden, die bisher gewonnenen chemischen und physikali- 
schen Ergebnisse zu einer Folge von Bildern der lebenden Pflanze zu 
vereinen. 

Da eine solche Darstellung in erster Linie die Kenntnis des Bau- 
materials voraussetzt , d. h. die Einsicht in die chemische Natur der 
PflanzenstoSe , so ist die erste Hälfte dieses Buches der Beschreibung 
der Konstitution und Eigenschaften derjenigen Körper gewidmet^ welche 
am Stoffwechsel der Pflanzen beteiligt sind. In diesem Teil müssen 
sowohl für die Anordnung als auch für die Auswahl des Stoffes che- 
mische Gesichtspunkte maßgebend sein; ist doch die physiologische 
Bedeutung großer chemischer Gruppen noch völlig unbekannt. Anderer- 
seits ist aber unser Ziel die Einsicht in das Pflanzenleben, und Kon- 
stitutionsproblemen oder synthetischen Methoden, welche uns diesem 
Ziel nicht direkt näher bringen, kann hier kein Raum gegeben werden. 

Ebenso wichtig wie eine sichere Materialkunde ist ferner die Be- 
herrschung der physikalisch-chemischen Gesetze, welche die chemischen 
Umsetzungen bestimmen. Eine Darstellung dieser Gesetze scheint mu* 
um so notwendiger, als dieselben noch immer nicht genügend in den 
biologischen Lehrbüchern Berücksichtigung gefunden haben. Unab- 
hängig von speziellen Theorien der physikalischen Chemie, wird das 
Streben und die Fähigkeit zu quantitativer Beobachtung für die 
Entwickelung und den Erfolg der Biologie von größter Bedeutung sein. 



A. Stickstofffreie aliphatische Verbindungen. 



Kap. I. Alkohole. 

Definition und Eigenschaften. Aliphatische oder Fett- 
Alkohole sind Hydroxylderivate von Kohlenwasserstoffen mit offener 
Kohlenstoffkette. In freiem Zustande bilden dieselben selten einen 
wesentlichen Bestandteil der Pflanzen, aber teils als Spaltprodukte bei 
Gärungsvorgängen, teils als Komponenten wichtiger Verbindungen, be- 
sonders der Fette, sind sie von großer physiologischer Bedeutung. Je 
nach der Anzahl der Hydroxylgruppen sind die Alkohole ein- oder 
mehrwertig. Die niedrigeren, einwertigen Alkohole sind flüchtige und 
wasserlösliche Flüssigkeiten; die höheren Glieder derselben Reihe sind 
schwer lösliche öle oder feste , in Wasser fast unlösHche , dagegen in 
organischen Lösungsmitteln (Äther, Chloroform, Benzol) leicht lösliche 
Körper. Bei den höheren Alkoholen steigt die Löslichkeit in Wasser 
mit der Anzahl der Hydroxylgruppen; bei hohem Hydroxylgehalt be- 
sitzen die Substanzen süßen Geschmack und erinnern ihren äußeren 
Eigenschaften nach erheblich an die Zuckerarten. 

Reaktionen. Ihrem chemischen Bau nach entsprechen die Al- 
kohole den Basen der anorganischen Chemie, und analog mit diesen 
treten sie mit Säuren unter Wasser verlust zu Estern zusammen, welche 
den Salzen entsprechen: 

CHg.CG.OH + HO.CjHs ^± CHa.CO.OCgHs + HgO. 
Essigsäure Äthylalkohol Äthylacetat 

Mit organischen Säuren tritt diese Esterbildung ziemlich langsam 
«in, man beschleunigt deswegen die Reaktion durch Zusatz von Mineral- 
säuren (HCl oder H2SO4). Eine ähnliche, katalytische Wirkung üben 
vermutlich bei allen Estersynthesen in Pflanzen gewisse Enzyme aus. 
Durch diese Hilfsmittel kann andererseits das Wasser die entgegen- 
gesetzte Reaktion herbeiführen, nämlich die Spaltung der Ester in ihre 
Bestandteile. Demzufolge ist die EsterbUdung nie vollständig, sondern 
bleibt in einer Gleichgewichtslage zwischen Alkohol, Säure, Ester und 
Wasser stehen (vgl. Teil H, Kap. II). 

1* 
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Die Anhydride der Alkohole , die Äther, kommen im Pflanzen- 
reiche nicht Tor. 

Bei der Oxydation verhalten sich die Alkohole verschieden, je nach 

der Stellang des Hydroxyls im Molekül. Die sogenannten primären 

Alkohole liefern unter Wasserstoffverlust Aldehyde; die primäre 

Alkoholgruppe, .GH2OH, geht hierbei in die Aldehydgruppe, .CH:0» 

über: 

CHa.CHjOH + O = CHa.CHO + H,0 

Äthylalkohol Acetaldehyd 

(0H8),:0H.CH,.CH,OH + O = (CHg),: CH. CH,. CHO + H.O. 
GäruDgsamylalkohol Isovaleraldehyd 

Analog geht die Gruppe :GHOH, welche die sekundären Al- 
kohole auszeichnet, in die den Ketonen eigene Garbonylgruppe .00. 

über: 

OHa.CH.OH.CHa + O = CHs.OO.CHa + HaO. 

Isopropylalkohol Aceton 

Die tertiäre Alkoholgruppe, iC.OH, ist nicht weiter oxydierbar, 
statt dessen wird bei der Oxydation das Molekül unter Bildung von 
Ketonen und Säuren von niedrigerem Kohlen stoffgehalt gesprengt, z. B. : 

(CHjsiO.OH + 40 = {0H3)a:C0 + CO, + 2HaO. 
Trimethylcarbinol Aceton 

Ungesättigte Alkohole zeigen außer den allgemeinen Alkohol- 
reaktionen auch das chemische Verhalten der Doppelbindung, sie 
addieren Wasserstoff, Halogene usw. 

Systematisch analog mit den Alkoholen sind die Phenole, insofern 
dieselben Hydroxyl in Verbindung mit einem Kohlenwasserstoffrest ent- 
halten. Ihrem chemischen Charakter nach sind dieselben jedoch von 
den Alkoholen so wesentlich verschieden, daß sie nicht zu denselben 
gerechnet werden können. Es beruht dies in erster Linie darauf , daß 
die Phenole sich von cyklischen Kohlenwasserstoffen mit aromati- 
schem Kern ableiten. Sie werden im Kap. VIII besonders behandelt. 

Einwertige, gesattigte Alkohole, GnH2n-Hi^0H. 

Finden sich in einigen Sekreten und flüchtigen ölen entweder in 
freier Form oder öfter als Ester, hauptsächlich von Fettsäuren: Frucht- 
essenzen und Wachse (Kap. III und V). Wichtiger ist, daß diese Al- 
kohole als normale Spaltprodukte bei der sowohl in höheren als niederen 
Pflanzen vorkommenden, intramolekularen Atmung auftreten, und be- 
sonders bei der alkoholischen Gärung der Hefe (Teil 3). 

Eine andere biologisch wichtige Bildung einwertiger Alkohole hat 
neuerdings (Ghem. Ber. 39 und 40) F. Ehrlich aufgefunden und ala 
„alkoholische Gärung der Aminosäuren" bezeichnet; sie wird durch 
folgende Formel veranschaulicht: 

R.CH(NH,).COgH + HgO = R.CH,OH -f CO« + NHa- 

Auf diese „Gärung" ist die Bildung von Fuselöl zurückzuführen (siehe 
unten). 



Methylalkohol 9 GH,. OH, Kp. 66**, ist in freier Form in unreifen 
Früchten von HeraeUum gigantetun, in der Kalmaswurzel ttnd in Gra8(?) ge- 
funden worden. Der Salicylsäureester bildet den Hauptbestandteil des 
Wintergrünöls {Gaultheria proettmhens); der Buttersäureester kommt in 
ir<»rarfeum-Frächten vor. 

Äthylalkohol, CHs-CHaOH, F. — 112«, Kp.78^ ist bekanntHch 
das eine Hauptprodukt der gewöhnlichen Gärung: 

OeHijO, = aCjHj.OH + 2 00,. 

Trauben- Alkohol Kohlen- 

zucker säure 

Kommt sowohl in freiem Zustande wie als Fettsäureester in un- 
reifen Früchten einiger Umbelliferen vor (Heradeum u. a.). In frischen 
Blättern (Bebthelot). Durch Godlewski, Maz£, Palladin und 
KosTTTSOHEW (H. 48) sowie von Stoklasa (Bot. Ber. 24) ist Äthyl- 
alkohol als allgemeines Spaltprodukt der intramolekularen Atmung in 
Samenpflanzen nachgewiesen worden. 

Analjtische Methoden« Zum qualitativen Kachweis von Alkohol in 
Pflanzenextrakten dienen: 

1. Die Jodoformprobe (Lieben). Die Lösung wird erwärmt, ein Jod- 
kristall zugesetzt, hierauf Kali bis zur Entfärbung; ein Alkoholgehalt von 
1 : 2000 an wird durch Jodoformbildung erkannt (charakteristischer Oeruch, 
Gelbfärbung, bei Abkühlung gelbe Kristalle). Nach Haobb werden zur er- 
wärmten Lösung zuerst 5 bis 6 Tropfen lOproz. Kalilauge zugesetzt, hierauf 
etwas Jodjodkalium, dann wieder Kali bis zur Entfärbung. 

2. l)ie Überführung in den p-Nitrobenzoesäureester, C9H9O4N, 
P. 57®, oder in den Benzoesäureester, welch letzterer durch den Geruch 
erkannt wird. (Benzoesäuremethylester riecht ähnlich.) 

3. Die Oxydationsprodukte, welche mit Ghromsäuremischung erhalten 
werden: Acetaldehyd und Essigsäure. 

Quantitativ kann der Äthylalkohol nach wiederholter Destillation 
durch Bestimmungen des spezifischen Gewichtes oder des Gefrierpunktes des 
Destillates bestimmt werden. Zeisels und Fantos Jodidmethode für Gly- 
cerin (S. 33) ist neuerdings von Stbitab für die Bestimmung des Methyl- 
und Äthylalkohols ausgearbeitet worden (Z. anal. Ch. 60, 22). 

Titrimetrisch wird Äthylalkohol mit Kaliumpermanganat bestimmt. 

Als Nebenprodukte bei der Gärung entstehen mehr oder weniger 
sparsam höhere Alkohole (Fuselöl) der gleichen BeihO) nämlich: 

n-Fropylalkohol^ OHg.OHj. OHjOH, Kp. 97®, 

Isobutylalkohol (Isopropylcarbinol),(CH8)j:CH.CH80H, Kp.108®, 

d- Amylalkohol; CHs(0cH5):GH.CHc0H, und Isoamylalkohol, 
<GHs)a : CH.CHa.CH,OH, Kp. 131® (Gärungsamylalkohol), stammen, 
ersterer aus dem Isoleucin, letzterer aus dem Leucin der Hefezellen (F. Erb- 
lich). Isoamylalkohol ist der Hauptbestandteil des Fuselöls, soll jedoch nicht 
in Beinzüchtungen von Saecharomyeea eUipsoidea ent^hen (Gentil). Femer 

Hezylalkohol ; CeH|4 0, sowie ein zweiwertiger Alkohol, Ibo- 
biitylenglyooly CHa0H.C(CH8)40H, und Glycerin (S. 7). 

n-Butylalkohol, OHgCCH,), . OH, Kp. 117% tritt esterifiziert im 
Römisch Kamillenöl auf (von AntJiemis nobilis); 

ZL-Hexyl- und n-Ootylalkohol ebenfalls als Essigsäure- und Butter- 
säureester im Fruchtöl von Heracleum und Pastinaca, Bei letzterer fast reines 
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Octylbutyrat. ADgelica- und Tigllnsäureester eines aktiven Hexylalkohols 
([^]d = "i"8|2®) kommen im Bömisch-Kamillenöl vor, 

Methyl-n-heptyloarblnol, C Hg (0 H,)« . H O H . C H„ und 

Methyl-n-nonyloarbinoly CH8(CH,)8.CHOH.CH,, sind sekundäre 
Alkohole, welche zusammen mit den entsprechenden Ketonen (s. diese) sich 
im Bautenöl (RtUa graveolena) finden. 

Methyl-, Äthyl-, Isobutyl- und Amylalkohol sind auch in Auszügen von. 
Euealyptits amygdalina aufgefunden worden. 

Vgl. femer Wachsarten (Kap. V) und Phytosterine (Kap. XVI). 

Einwertige, ungesättigte Alkohole, CnH2n-i'0H. 

Allylalkohol^ CaHgO, geht bei vorsichtiger Oxydation in Glycerin über: 
CHgiCH.CHsOH + HjO 4-0 = CHjOH . CHOH . CHrOH. 
Gewöhnlich führt die Oxydation zum entsprechenden Aldehyd Acrole'in. 

Eine Anzahl ungesättigter, höherer Alkohole von angenehmem Geruch 
finden sich in vielen ätherischen Ölen. Sie sind den Terpenen verwandt^ 
welchen sie auch gleichen, hesitzen aber eine offene Kohlen stoSkette und 
werden deswegen als aliphatische Terpenalkohole bezeichnet. 
Oft treten sie in optisch-aktiven Modifikationen auf, und die Doppel- 
bindungen bedingen geometrische Isomerie. Hierher gehören: 

Citronellol, C10H20O, rechtsdrehend im Citronellöl. Die links- 
drehende Form vielleicht im Bosenöl („Rhodinol") und im Geraniumöl 
(s. unten). Wird zum entsprechenden Aldehyd Citronellal oxydiert. 

Geraniol, CjoHigO, Kp. 121® bei 17mm, kann bis zu 75 Proz. 
des indischen Geraniumöls (Lemongrasöl, Palmarosaöl) von Andropogon 
schoenanthus (Cymhopogon Martini Stapf) ausmachen, ferner bis zu 
30 bis 40 Proz. des Citronellöls (von Ä. nardus). Sein Essigsäure- 
ester ist Hauptbestandteil (60 Proz.) im Öl von Eucalyptus Mo/C Ar- 
thuri ^ das auch den freien Alkohol enthält. Dieser kommt ferner im 
Pelargon-, Lavendel-, Rosen-, Sassafras-, Citr.onen- und Petit grainöl 
(aus Citrus higaradia), sowie in anderen Ölen vor. Der entsprechende 
Aldehyd ist Citral. Optisch-inaktiv. 

Linalool oder Likariol, ein mit dem vorigen isomerer, tertiärer 
Alkohol, ist ebenfalls sehr verbreitet. Die links drehende Form findet 
sich im Linaloe-(Likari-)öl aus Citronenholz {Acrodiclidium) — das Öl 
selbst ist rechtsdrehend — zu 40 Proz. im Bergamottöl (Citrus her- 
gamia), wo teilweise mit Essigsäure verestert; im Orangenblätenöl 
(30 Proz.), im Rosenöl und bei zahlreichen Labiaten. Höchster Dreh- 
wert [a]D = — 20® 7'. Die rechtsdrehende Form findet sich im 
Corianderöl und vielleicht in Jasminblüten. Kp. 197^ bei 738 mm. 

Nor Ol, ein anderer, mit Geraniol isomerer Alkohol von nicht ganz 
sichergestellter Konstitution, ist in Orangenblüten und in vielen geraniol- 
oder linaloolhaltigen Ölen nachgewiesen worden, woselbst er sich durch 
Umlagerung aus Linalool bilden dürfte. 

Die entsprechenden Terpenaldehyde sind gleichfalls wohlriechende 
Bestandteile flüchtiger Pflanzenöle und seien in diesem Zusammenhange 
erwähnt. 
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Citronellal , CioHigO, Ep. 203 bis 204<>, macht etwa 30 Proz. 
des Gitronellöls {Andropogan nardus) und einen Teil des Citronenöls 
aus. Ist Hauptbestandteil im öl von EticälffpttiS citriodora, ferner bei 
E. mactdaia. [a]p = -|- 13®. 

Citral oder Geranial, CioHieO, Ep. 226®; im Lemongrasöl bis zu 
80 Proz., im Orangen- und Citronenöl (7 Proz.), bei Eticaltfpttis-Arten 
und anderen. Inaktiv. Wird durch wasserentziehende Mittel glatt in 
Gymol übergeführt. Liefert beim Eochen mit Alkali ein aliphatisches 
Terpenketon : 

Methyllieptenon , CgHisO, welches auch bei der Oxydation von 
Geraniol und Linalool entsteht. Es spielte eine Eolle bei der Eon- 
stitutionsbestimmung der olefinischen Campherarten, wie die ali- 
phatischen Terpenalkohole und Terpenaldehyde auch genannt werden. 
In geringer Menge natiy im Linaloe- und Lemongrasöl. 

Die Eonstitutionsformeln dieser besonders von Tiemann und 
Semmleb bearbeiteten Gruppe sind im folgenden zusammengestellt: 
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I^eiwertige Alkohole. 

Glyoerin, CH^OH.GHOH.CHsOH, ist ein nicht unbedeutendes 
Nebenprodukt bei der alkoholischen Gärung (3 Proz. der yergorenen 
Zuckermenge) und wird hier wenigstens zum Teil direkt aus dem Zucker 
gebildet (Bughneb und Meisenheimbb, Chem. Ber. 39), wohl auch zum 
Teil aus dem Hefefette (DelbbOok). Physiologisch yiel wichtiger als 
das freie Glycerin sind indessen seine Fettsäureester, die Fette (Eap. lY). 
Läßt sich in Eristallen vom Schmelzp. 20^ erhalten, bildet aber ge- 
wöhnlich eine dicke, süße Flüssigkeit, welche sich in Wasser äußerst 
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leicht löst und aus dieser Lösung durch Alkohol und Äther wieder aus- 
gezogen werden kann. Der analytische Nachweis ist bei den Fetten 
erwähnt; bei der trockenen Destillation entsteht Acrolein. Die im 
Pflanzenreiche so gewöhnliche Isopropylgruppe, CHj.CH.CHs, 
besonders häufig bei den Terpenen, verdankt wohl in vielen Fällen ihre 
Entstehung dem Glycerin. Es wird ja z. B. das Glycerin durch HJ zu 
Isopropyljodid reduziert. 

Yierwertige Alkohole bilden zusammen mit den noch höher- 
wertigen Repräsentanten der Klasse die sogenannten Zuckeralkohole. 

Brythpit, CHaOH(CHOH)8CHjOH, kommt bei Protococcaceen, Trente- 
pohlia ioiithus, sowie verestert in mehreren Flechten vor. Bei RoeceUa u. a. 
bildet Erythrit mit Lecanorsäure den Ester Erythrin. — Große Kristalle, 
F. 112^ 

Unter den fftnfwertigen Alkoholen hat man nur den Adonit^ OHsOH 
(CHOH)gCHgOH, in der Natur sicher angetroffen (Adonis), Optisch inaktiv. 

Sechswertige Alkohole nehmen dagegen einen hervorragenden 
Platz als Reservestoffe sowohl höherer als niederer Pflanzen ein, was 
ohne Zweifel durch die nahe Verwandtschaft dieser Alkohole mit den 
Zuckerarten bedingt ist. 

d-Mannit; CH20H(CHOH)4CH20H, entsteht bei der Reduktion 
von Mannose und Fruktose und dürfte als Reservenährstoff diese Ver- 
bindungen oft vertreten. Gleich denselben ist Manilit innerhalb ver- 
schiedener Pflanzengruppen weit verbreitet, und findet sich besonders 
reichlich in Pilzen — wo offenbar aus Trehalose hervorgehend — so- 
wie unter den Samenpflanzen bei Oleaceen, im Saft der Mannaesche 
(Fraxinus ornus), ferner bei Evonymus, in der Frucht von Prunus 
laurocerasus usw. Kristallisiert leicht in strahlenförmig angeordneten, 
feinen Nadeln, F. 166^ Reduziert Fehlikgs Lösung selbst nicht; 
[a]p = — 25®. Die Strukturformeln für Mannit und isomere Zucker- 
alkohole sind im Kap. VII zu finden. 

Zur Bestimmung von Mannit, z. B. in Pilzen, entfettet man das mög- 
liehst rasch getrocknete, am besten chloroformierte Material (weil sonst 
Trehalose in Mannit übergehen kann) mit Äther, kocht dann mit Alkohol 
aus, konzentriert die Lösung und läßt kristallisieren. 

d- Sorbit^ isomer mit Mannit, ist derjenige Alkohol, welcher dem 
Traubenzucker entspricht. Nachgewiesen in Früchten der Pomoideen und 
Prunoideen, zuerst in Vogelbeeren, später in Äpfeln, Birnen und Mispeln. 

d-Idit^ isomer mit den vorhergehenden, findet sich gleichfalls im Vogel- 
beersaft. Schwach linksdrehend. Wurde früher als Sorbierit bezeichnet 
und als achtatomiger Alkohol angesehen, bis Bertrand seine Identität mit 
synthetisch dargestelltem d-Idit nachwies (C. r. 139). 

i-Duloit, gleichfalls isomer mit den drei vorigen, besitzt aber 
höheren Schmelzpunkt, 186^. Angetroffen bei Scrophulariaceen (Me- 
lampyrit), Celastraceen und einigen anderen Pflanzen. Geht bei der 
Oxydation in Galactose, dann in Schleimsäure über und läßt sich durch 
diese Reaktionen nachweisen. 
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Slebenwertige Alkohole dürften in einigen Fällen ebenfalls Kohle- 
nhydrate ersetzen. Pflanzenprodukte sind: 

PerseU, CH,0H(CH0H)5CH,0H, in den Samen von Peraea gratis- 
Mma, und 

Volemity damit isomer, in Laetarius volemuSj sowie im Bhizom mehrerer 
JPrimula- Arten. 



Kap. IL Aldehyde und Eetone. 
Aldehyde. 

Definition und Verhalten. Aldehyde sind oben als Oxydations- 
produkte primärer Alkohole definiert worden. Sie sind durch die 
Gruppe .CH:0 gekennzeichnet, welche, vermöge des doppelt gebundenen 
Sauerstoffatoms, ihnen eine hohe Eeaktionsfähigkeit verleiht. Sie wer- 
den sehr leicht zu Säuren oxydiert und sind demgemäß kräftige 
Reduktionsmittel, welche z. B. Silber aus Silber salzen ausfällen. 
Dabei geht die Aldehydgruppe inCarboxyl über; es entstehen Carbon- 

säuren: 

CHs.CHO + O = CHa.CO.OH. 

Den Aldehyden kommt die Fähigkeit zahlreicher Additions- 
reaktionen zu, wobei die doppelte Saaeratoffbindung gelöst wird: 

1. Mit sauren Alkalisulfiten entstehen oxysulfosaure Salze, 
welche von Soda wieder zerlegt werden und sich zur Abscheidung und 
Beinigung der Aldehyde gut eignen ; über die Festigkeit dieser Bindung 
siehe Eebp, Arb. K. Ges.- Amt 21 : 

OHs.CHrO + NaHSOs = 0H3.0H<g^^^ 
Acetaldehyd Athylidenoxysulfonat 

2. Ammoniak und Cyanwasserstoff werden unter Bildung 
von Oxyaminen (Aldehydammoniaken) bzw. Oxynitrilen (Cyan- 
hydrinen) aufgenommen: 

CHg . CH<l>T-g- CHg.CH<Cn^ 

Aldehydammoniak Äthylidencyanhyd rin 

Mit Alkoholen entstehen unter gewissen Bedingungen die äther- 
artigen Aoetale, z. B. CH3.CH(OC2H6)2. 

Durch Keduktionsmittel (nascierenden Wasserstoff) werden die 
Aldehyde in primäre Alkohole übergeführt. Hydroxylamin tritt 
liiit dem doppelt gebundenen Sauerstoff in Eeaktion und führt zu 

Oximen: 

CHs.CHO -f HjN.OH = CH3.CH:N.0H + H,0. 

Mit Phenylhydrazin entstehen in analoger Weise" Hydrazone: 

CHa.CHO + HjN.NH.CeHj = CH, • CH: N . NH . CeHj + H^O. 

Phenylhydrazin Aldehydphenylhydrazon 

Auch mit Aminen treten die Aldehyde unter Wasserverlust zu- 
sammen, wobei die sogenannten Schiff sehen Basen entstehen, welche 
sich leicht polymerisieren : 
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xH.CHO + xHgN.CeHj = [HgC : N . CeHjx + xH,0 

Formaldehyd Anilin Anhydroform- 

aldehydaniiin 

Physiologisch wichtig ist, daß die Aldehyde sich leicht polymeri- 
sieren und kondensieren, wodurch sich teils höhere Aldehyde, teil» 
Alkoholaldehyde, A Idole, bilden. So erfährt z. B. Formaldehyd eine^ 
Aldolkondensation zu Glycolaldehyd : 

2HCH:0 = CHj.OH.CH:0. 

Bei fortgesetzter Kondensation entstehen u. a. Zuckerarten mit 
fünf und sechs Kohlenstoff atomen. 

Mehrere der obengenannten Beaktionen können zum analytischeiL 
Nachweis der Aldehyde dienen, so die Hydrazon- und die Osazonbildung,. 
besonders mit p - Nitropheny Ihydrazin (Bamberger, Chem. Ber. 32), ferner 
die Beduktion ammoniakalischer Silbersalzlösungen unter Bildung von Silber- 
spiegeln. Eine andere empfindliche Probe besteht in der Botfärbung einer 
mit SO2 gerade entfärbten Fuehsinlösung. Auch durch die oben erwähnte 
Schiff sehe Beaktion mit Anilin (Anilinwasser) können Aldehyde noch in 
großer Verdünnung nachgewiesen werden, z. B. Formaldehyd in 0,005 proz^ 
Lösung. 

Aliphatische Aldehyde sind flüchtige Körper von starkem, oft be- 
täubendem Geruch. In quantitativer Hinsicht spielen die reinen Aldehyde^ 
im Pflanzenkörper eine ganz untergeordnete Rolle. Indessen hat man 
ihnen, auf Grund ihrer großen Reaktionsfähigkeit, hervorragende Be- 
deutung zugeschrieben als Zwischenprodukte bei den mit den Lebens- 
prozessen direkt verknüpften Vorgängen im Protoplasma. Näheres über 
die Aldehydfunktionen des Plasmas ist jedoch nicht bekannt. 

Formaldehyd, H.CHiO, ist ein Gas von scharfem, die Schleim- 
häute reizendem Geruch, Kp. — 21^ Die 40proz. wässerige Lösung- 
findet unter dem Namen Formol ausgedehnte Anwendung als Kon- 
servierungsmittel. Auch in sehr weitgehender Verdünnung ist Form- 
aldehyd noch ein kräftiges Gift, welches Eiweiß koaguliert. Zwar scheint 
es in Pflanzen weit verbreitet zu sein (vgl. Pollacci, Atti Acad. dei 
Lincei 1907); in freier Form kann es aber wegen seiner großen Re- 
aktionsfähigkeit nur in minimalen Konzentrationen auftreten. Beim 
Eindunsten der Lösung polymerisiert sich der einfache Aldehyd zu einer 
weißen, wasserlöslichen Masse, Paraformaldehyd, (CH20)8 (?), und einem 
kristallinischen, unlöslichen Rückstand, Polyoxymethylen, (CB-zO)^,, 
welche beide sich bei höherer Temperatur wieder zu Formaldehyd dis- 
soziieren. Durch Alkalien wird Kondensation bewirkt, wobei die Kohlen- 
stofEatome in direkte Bindung treten: es entstehen Zuckerarten, welche 
sich nicht wieder zu Formaldehyd spalten lassen. Mit Kalk wird eine 
Mischung von Zuckern erhalten, welche LoEW Formose genannt hat 
und welche u. a. dl-Fruktose (E. Fischer) nebst Pentosen enthält. 
Mit Bleihydrat oder Kreide, also bei äußerst schwacher Konzentration 
der entsprechenden Basen, entsteht beinahe ausschließlich Arabino- 
ketose (H. und A. Euleb, Chem. Ber. 39). 



— 11 — 

Zum Nach weis des Formaldehyds eignet sich die Überführung in 
Hexamethylentetramin; geringe Mengen werden durch Zusatz von 
p-Nitrophenylhydrazin in das entsprechende Hydrazon (F. 181 bis 182®) 
übergeführt. Unter den zahlreichen Farbenreaktionen sei hier die von Pil- 
HASHY erwähnt (Z. anal. Ch. 41, 250). Man löst 1 g Phenylhydrazin- 
chlorhydrat und 1,5 g Natriumacetat in 10 ccm Wasser; erhitzt man 
5 Tropfen des Beagenzes und 5 Tropfen Schwefelsäure mit 3 ccm Flüssigkeit 
eine Minute, so entsteht bald eine grünliche Färbung. 

Wird quantitativ am besten nach Bomijks Methode durch Zusatz von 
Alkali und 0,1 n- Jodlösung und Zurücktitrieren des Jodüberschusses bestimmt 
(Z. anal. Gh. 36). 

Aoetaldehydy GHg.OHrO, leicht flüchtige Flüssigkeit von ersticken- 
dem Geruch, Kp. -|- 21^ findet sich im Vorlauf der Branntweindestillation 
und wird durah Oxydation des gewöhnlichen Alkohols mittels GrOg dar- 
gestellt. Wird leicht zu Essigsäure oxydiert. 

Höhere Aldehyde kommen als wohlriechende Bestandteile einiger äthe- 
rischer Öle vor: Octylaldehyd im Citronenöl, Nonylaldehyd (Pelargon- 
aldehyd), GgHigO, im deutschen Bosenöl, Deoylaldehyd in Orangenschalen 
und Akazienblüten, Iiaurinaldehyd^ GitH24 0, im Edeltannenöl. Femer die 
ungesättigten Aldehyde Gitronellal undGitral, ersterer mit einer, letzterer 
mit zwei Doppelbindungen (S. 7). 

Ketone. 

Eetone sind durch die an 2 C -Atome gebundene Gruppe :C0 ge- 
kennzeichnet und entstehen aus sekundären Alkoholen durch Oxydation, 
wie die Aldehyde aus primären. Indifferente, bei niedrigerem Molekular- 
gewicht flüchtige Substanzen, welche zufolge dem doppelt gebundenen 
Sauerstoff der Carbonylgruppe viele Eeaktionen mit den Aldehyden ge- 
mein haben. Hydroxylamin und Phenylhydrazin wirken z. B. in gleicher 
Weise ein; saures Natriumsulflt und Blausäure werden addiert, nicht 
aber Ammoniak, welches statt dessen durch komplizierte Reaktionen 
zu basischen Produkten führt. Analog mit den Aldehyden werden die 
Ketone zu Alkoholen reduziert, dagegen können Ketone nicht weiter 
oxydiert werden, ohne daß eine Spaltung der Kohlenstoffkette eintritt: 

CHa.GO.GHg + 40 = GHs.GO.OH + CO, + H^O. 
Aceton Essigsäure 

Demgemäß besitzen die (reinen) Ketone nicht die kräftige Re- 
aktionsfähigkeit der Aldehyde, z. B. gegen Fehlings Lösung oder 
ammoniakalische Silberlösung. Sie polymerisieren sich nicht, können 
aber kondensiert werden, u. a. zu Benzolderivaten. Für das Pflanzen- 
leben sind die reinen aliphatischen Ketone von geringer Bedeutung. 

Aceton^ GHs.GO.GH,, ätherisch riechende, leicht bewegliche Flüssig- 
keit von Kp. 56®. Im rohen Holzgeist, weil er sich bei der trockenen Destil- 
lation von Gellulose (auch Gummi und Zucker) bildet. Wird als Spaltprodukt 
desKitrilglucosides Phaseolunatin erhalten. Das Aceton-p-Nitrophenylhydrazon 
schmilzt bei 148^ 

Methylheptylketon^ GHs . GO . G7H15, findet sich nebst dem Folgenden 
im Bautenöl, femer im Gewürznelkenöl. 

Methylnonylketon, GH3.GO .GgHis, macht den Hauptbestandteil des 
Rautenöls aus (Ruta graveolena). Außerdem in Citrua Umetta-Blüitem. Kp. 232^ 
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MethyUieptenoDy ein ungesättigtes Keton, wurde S. 7 erwähnt. 
Methyl-n-amylketoDy GHg.OO.COHt^GHs, soll dem Nelkenöl seinen 
Duft verleihen. 

Kap. III. AUphatisolie Carbonsäuren. 

Definition, Einteilung und Eigenschaften. Die Carbonsäuren 
sind Carboxylderiyate von Kohlenwasserstoffen, die aliphatischen Carbon- 
säuren somit Verbindungen zwischen Carboxyl, .CO. OH, und ein- 
fachen oder substituierten Kohlenwasserstoffresten mit offener Kohlen- 
stoffkette. Je nach der Anzahl der Carboxyle sind "die Säuren ein- bis 
mehrbasisch, d. h. sie bilden mit einem oder mehreren Äquivalenten 
von Basen Salze, bzw. von Alkoholen die entsprechenden Ester. Sowohl 
frei als in Form von Salzen und Estern nehmen die Carbonsäuren am 
pflanzlichen Stoffwechsel in hervorragendem Maße teü. 

Enthalten die Säuren außer Carboxyl auch alkoholische Hydroxyl- 
gruppen, so wächst dementsprechend ihre „Wertigkeit". Solche Stoffe, 
welche gleichzeitig Alkohole und Säuren sind, werden als Oxysäuren 
bezeichnet. Die Weinsäure, [CH2(OH).C02H]2, ist eine zweibasische, 
vierwertige Oxy säure; die Mannonsäure, CH20H(CHOH)4 .COgH, eine 
einbasische und sechswertige. 

Wie das Hydroxyl in Oxysäuren, so können auch andere Radikale 
als Substituenten in den Kohlenwasserstoffrest eintreten. Die wichtig- 
sten unter den so entstehenden Körpern sind die Aminosäuren, welche 
in einem späteren Abschnitt (Kap. XXI) behandelt werden. 

Außer nach ihrer Basizität und Wertigkeit werden die Säuren in 
gesättigte und ungesättigte eingeteilt, letztere können eine oder mehrere 
doppelte Bindungen enthalten. Innerhalb jeder Reihe sind die niedersten 
Glieder als Säuren am stärksten. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt 
nehmen die sauren Eigenschaften und die Löslichkeit in Wasser ab. 
Wie gewöhnlich, steigern eintretende Hydroxylgruppen die Löslichkeit 
im Wasser; andererseits sind Oxy- und Aminosäuren in Alkohol und 
Äther schwer- bis unlöslich. Nur ein Teil der einbasischen Säuren ist 
flüssig, dagegen sind alle mehrbasischen Carbonsäuren und Aminosäuren 
feste, kristallisierende, in Wasser mehr oder weniger lösliche Körper. 
Die Oxysäuren sind bedeutend stärker als ihre Muttersubstanzen; die 
Aminosäuren sind amphotere Elektrolyte, sie sind sowohl durch ihre 
Carboxylgruppe als durch die Aminogruppe zu Salzbildung befähigt. 

Organische Säuren entstehen gewöhnlich durch Oxydation von 
Alkoholen, Aldehyden, Ketonen oder höheren Säuren. Hierzu wird in 
der Praxis oft Chromsäuremischung angewandt, in gewissen Fällen 
Fbhlinos Lösung und andere schwächere Mittel, welche nur Aldehyde 
angreifen, wie z. B. Brom in alkalischer Lösung. 

Eine weitere wichtige Bildungsweise besteht in der Verseif ung von 

Nitrilen (Cyaniden): 

CH^.CHOH.ON + 2HgO = OH». CHOH .COjH + NHa- 
Ätbylidencyanhydrin Milchsäure 
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Die Oxynitrile oder Gyanhydrine entstehen ihrerseits leicht durch 
Addition von Blausäure an Aldehyde (S. 9) ; andere Nitrile kommen 
auch in einigen flüchtigen Pflanzenölen, sowie in einer Anzahl von 
Glucosiden vor. Es ist somit nicht ausgeschlossen, daß die Carbonsäuren 
der Pflanzen teilweise aus Nitrilen stammen. 

Reaktionen. 1. Salz- und Esterbildung. 

2. Gegen Oxydationsmittel sind die gesättigten Säuren recht 
beständig (eine Ausnahme bildet die Ameisensäure, welche zugleich 
Aldehydstruktur besitzt, HO.CHO). Bei kräftigerer Einwirkung kann 
eine oxydative Spaltung zu niedrigeren Säuren führen (vgl. Fett, S.25). 
Nur solohe gesättigte Sauren, welche ein sogenanntes tertiäres Wasser- 
stoffatom enthalten, werden einigermaßen leicht oxydiert; Kaliumper- 
manganat führt sie nämlich in Oxysäuren über. Noch leichter ver- 
wandelt Permanganat ungesättigte Säuren in Oxysäuren, indem zwei 
Hydroxylgruppen sich an die doppelt gebundenen Eohlenstoffatome 
anlagern : 

CHs (CHs)7 CH : CH (CH«)^ . COg H —^ CHa (CH,)^ CHOH . CHOH (CH,)^ . COg H . 
Ölsäure Dioxystearinsäure 

Schon in der Kälte wird Permanganat durch ungesättigte Ver- 
bindungen sofort entfärbt, was zur Erkennung der Doppelbindungen 
(Äthylenbindungen) dient. 

3. Während Säuren leicht durch Oxydation von Alkoholen, Alde- 
hyden und Ketonen entstehen, kann eine Reduktion der Carboxyl- 
gruppen aliphatischer Säuren unter gewöhnlichen Bedingungen nicht 
durchgeführt werden. Nur Ester und die unter dem Namen Lac tone 
bekannten Anhydride gewisser Oxysäuren sind der Reduktion zugäng- 
lich, was besonders für die Säuren der Zuckergruppe von Bedeutung ist. 

4. Die Carboxylgruppe kann durch Destillation mit Kalk ab- 
gespalten werden, wobei G&COg und Kohlenwasserstoffe entstehen: 

CHs.COjCa -4- caOH = CH^ + CaCOg. 
Calciumacetat Methau 

5. a- und /3-Oxy säuren gehen, erstere oft durch bloße Erhitzung, 
leichter mit wasserentziehenden Mitteln (Chlorzink usw.), in unge- 
sättigte Säuren über. Den ^-Oxysäuren wird das Wasser auf dem 
Umwege des Chlorierens und darauffolgenden Kochens mit alkoholischem 
Kali entzogen: 

CHa.CH.OH.CHg.CO.H —^ CH3 . CH :CH . CO,H + H,0. 
^-Oxy buttersäure Crotonsäure 

6. y- und Ä-Oxysäuren liefern dagegen unter Wasserverlust und 
Ringbildung innere Anhydride, Lactone, welche sich durch große Be- 
ständigkeit auszeichnen und sich unzersetzt verflüchtigen. Von Basen 
werden die Lactone unter Salzbildung wieder aufgespalten: 

CH3 . CH . CHg . CHj ^^ \jo.q . CH • CHg • OHj ~f~ H^O* 



OH CO2H O CO 

y-Oxyvaleriansäure Valerolacton 
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Die Lactonbildung tritt bei den T'-Oxysäuren so leicht ein, daß 
diese oft nicht als solche, nur als Salze isoliert werden können. 

I. Einwertige, gesättigte Säuren (Fettsäuren). 

Die niedrigsten, flüchtigen Glieder sind in kleineren Mengen recht 
verbreitet, zumal in Früchten und in Sekreten (Harzen, Milchsäften); 
die höheren sind als Fettkomponente wichtig (vgl. Kap. IV). Die Bildung 
durch Spaltpilze wird später besprochen. 

Ameisensäure, H . CO . OH, findet sich in freier Form in Tannen- 
nadeln, in den Brennhaaren der Nesseln und in geringer Menge in vielen 
Früchten: Sapindiis saponaria, Tamarindus indica, Ärctostaphylos, Ginkgo, 
Ceraionia, unreifen Wacholderbeeren, Weintrauben u. a. Im Saft der 
Zuckerhirse, im Milchsaft von Illipe' latifolia, im l^uZi^o- Plasmodium. 
Soll auch in Wurzelspitzen allgemein verbreitet sein. — Stark saure 
Flüssigkeit von stechendem Geruch, F. + 9<*, Kp. 101®. Unterscheidet 
sich von den höheren Homologen durch ihre bedeutende Eeduktions- 
fähigkeit. 

Essigsäure, CHS.GO2H, ebenfalls in mehreren Früchten und im 
Saft Yon Ändropogofij Cicer und Illipe-, auch in verschiedenen JE7t«ca7^p^us- 
ölen. Ealiumacetat ist nicht selten in Pilzen. Der n-Hexyl- 
und der n-Octylester sind im flüchtigen öl der Heracleum-Vrüchte 
enthalten. Nicht selten ist der Essigester des Campheralkohols Bor- 
neoL — Saure, ätzende Flüssigkeit, bei niedriger Temperatur große 
KristaUblätter, F. 16,5o, Kp. II80. 

Das Yorkom men von Propionsäure, C2H5.CO2H, ist unsicher. 

n-Buttersäure,. CHa.CHg.OHj.COsH (Kp. 162®), ist in den Früchten 
von Ceratonia siliqua (0,6 Proz.), Tamarindus und Sapindus gefunden worden ; 
Isobuttersäure, (CH3)sOH . OO2H (Kp. 154**), ebenfalls im Johannisbrot und 
als Isobutylester in einigen Kompositen (Arntca, Anthemis). 

Isovaleriansäure, (CH3)jCH . CH, . COjH, in den Baldrian-, Viburnum- 
und Angeliea-WuTzeln usw., als Glucosid in Vtburfium ttnu«-Blättern. 

Oenanthsäure, C7H14O2, im Kalmusöl. 

Caprylsäure, CgHisOg, soll in den Samen von Ginkgo auftreten. 

Pelargonsäure, CH8(CHg)7.COgH, In Pdargonium-Aiten. F. + 12,5*. 

II. Oxyfettsäuren. 

O-lyoolsäure, Oxyessigsäure, CHsOH.OOgH, reichlich im Zucker- 
rohr, im Bübensaft, in unreifen Trauben, auch in den Blättern des wilden 
Weines (Parthenoeissus), Entsteht bei der Oxydation von Glucosen und Gly- 
oerin mit Silberoxyd. 

dl-Milchsäure, oe-Oxy Propionsäure, CHs . CHOH .CO2H, kommt 
bei höheren Pflanzen nur in minimalen Mengen vor, dürfte aber trotz- 
dem eine wichtige Bolle spielen als das primäre Spaltprodukt des Zuckers 
bei der alkoholischen Gärung und der intramolekularen Atmung (vgl. 
Teil III), und demgemäß im Pflanzenreich weit verbreitet sein. Nach- 
gewiesen als Zwischenprodukt der alkoholischen Gärung (Buchnkb und 
Mbisbnhbimeb) ; kommt auch im Wein vor. Neuerdings gefunden bei 
der intramolekularen Atmung der Zuckerrübe, Gurkenmasse und der 
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Erbsen (Stoklasa, Ebnest und Chocenskt , Bot. Ber. 25). Entsteht 
in größeren Mengen bei der Milchsäuregärung des Trauben-, Milch- und 
I^hrzuckers. Sehr hygroskopische Kristalle, F. 18®. Verliert beim Er- 
hitzen Wasser unter Anhydridbildung. Die inaktive gewöhnliche Gärungs- 
müchsäure ist eine racemische Form (vgl. Weinsäure, S. 18), welche 
durch Umkristallisation des Strychninsalzes in d- Milchsäure (Fleisch- 
milchsäure) und 1-Milchsäure gespalten werden kann. Das Strychnin- 
salz der letzteren Modifikation ist am schwersten löslich. 

Zum Nachweis der Milclisäure dient das schwer lösliche Zinklactat oder 
«das Kobaltbaryumlactat (auch mikrochemisch). Quantitativ kann die Milch- 
säure nach folgender Methode bestimmt werden : Nach Zusatz von überschüs- 
siger Phosphorsäure wird ausgeäthert, der Extrakt mit Kali neutralisiert und 
zur Trockne eingedampft. Der Bückstand wird mit konz. H2SO4 schwach 
•erwärmt und das hierbei gebildete Kohlenoxyd wird in einem Nitrometer 
über 5proz. Kalilauge aufgefangen. Da ein Mol. 00 einem Mol. Milchsäure 
«ntspricht, so ist das gesuchte Gewicht der Milchsäure = Kohlenoxydmenge 
X 3,216. 

HE. Einwertige, ungesättigte Säuren. 

Acrylsäure, CHaiCH.COjH, F. +7", Kp. 140«, entsteht u. a. aus 
Olycerin. 

Metaorylsäure, CHgi C(CHs)CO,H, F. 15^ im Römisch-Kamillenöl; 
•ebenso 

Tiglinsäure^ CH8.CH:C(0H8) 00,11, und die stereoisomere Angelioa- 
säure^ letztere findet sich auch in der Wurzel von Afigelica, Beide Säuren 
sind Spaltprodukte des Alkaloids Yeratrin. 

Sorbinsäure, CHs. OH : OH . OH : OH . COjH, in reifen und un- 
reifen Vogelbeeren, wo auch ein isomeres Lacton, Parasorbinsäure, 
€ Hg . Hg . H— C H=0 H, vorkommt. 

O CO 

Glyoxylsäure, CHO.CO2H, ist eine im Eübensaft und vielleicht 
in grünen Pflanzenteilen, wie unreifen Weinbeeren, Stachelbeeren und 
Äpfeln vorkommende Aldehydsäure. 

LävuÜnsäure, CHg .CO.CH2.CH2.CO2H, F.33o, einey-Keton- 
säure, bildet sich bei der Einwirkung verdünnter kochender Säuren auf 
zahlreiche Kohlehydrate, wie Rohrzucker, Stärke, Cellulose, Gummi usw. 
Die Lävulinsäurebildung ist innerhalb der Zuckergruppe charakteristisch 
für Hexosen. Entsteht auch durch Spaltung des Diozonides des Kaut- 
schuks (Harbies). 

IT. Zweiwertige, zweifoasische, gesättigte Sauren. 

Die Glieder dieser Gruppe sind gut kristallisierende, in Wasser, 
Alkohol und Äther lösliche Säuren, welche oft mit zweiwertigen Kationen 
schwer bis unlösliche Salze bilden. Diejenigen, deren Carboxylgruppen 
an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind, verlieren beim Er- 
hitzen Kohlensäure und gehen in einbasische Säuren über: 

OHa(COjH), = OHa.OOjH + CO». 
Mi^onsäure Essigsäure 
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Stehen die Garboxyle an verschiedenen Eohlenstoffatomen, so ent- 
stehen je nach der Molekular struktur mehr oder weniger leicht An- 
hydride unter Ringbildung. Letztere tritt am leichtesten dann ein,, 
wenn ein fünf- oder sechsgliedriger EIng entstehen kann, wenn sich, 
also die Garboxyle in y- oder d-Stellung befinden: 

C Hf— " C H . C Hg C H«— C M ■ C Ho 

I I -> I I 

HOjC COgH CO CO 

O 
Pyroweinsäure Deren Anhydrid 

Oxalsäure, (C02H)2 -f- 2H.2O. Wichtig als äußerst verbreiteter 
Pflanzenstoff, dessen Rolle jedoch noch viel umstritten ist. Ihre Ent- 
stehung in der Natur ist leicht verständlich, da die Säure ein gewöhnliche» 
Oxydationsprodukt von Alkoholen und den meisten Kohlehydraten ist, so 
z. B. von Zucker, Stärke, Cellulose. Wird auch technisch aus Cellulos» 
(durch Schmelzen mit Natron) dargestellt. Oxalsäure wird von Äsper- 
giüus niger und vielen Bakterienarten bei der Kultur auf traubenzucker- 
haltigem Substrat gebildet, in gewissen Fällen auch aus Alkoholen und 
Säuren, jedoch nicht Aminosäuren. — Monokline, verwitternde, stark 
sauer schmeckende Prismen, leicht löslich in Wasser und auch in 
Alkohol und Äther; schmelzen bei 101^ wobei sie teils als wasserfreie 
Säure sublimieren, teils in Kohlensäure und Ameisensäure, bzw. deren 
Spaltprodukte Kohlenoxyd und Wasser zerfallen : 

CjH804 = COg + CO + HjO. 

Konzentrierte Schwefelsäure bewirkt den gleichen Zerfall. 

Permanganat oxydiert in saurer Lösung zu Kohlensäure: 

CjHa04 + O = 2C0, + H,0. 

In erwärmten Lösungen tritt diese Eeaktion augenblicklich ein und 
wird zur quantitativen titrimetrischen Analyse der Oxalsäure benutzt. 
Die gewichtsanalytische Bestimmung geschieht durch Ausfällung vermittelst 
Calciumacetat des in Essigsäure unlöslichen Calciumoxalats, welches beim 
Glühen zunächst in Carbonat und schließlich in Oxyd übergeht. 

In Form des kristallisierten Galciumoxalats, CaC204-i-H2O 
bzw. 3 H2 0, tritt die Oxalsäure sowohl in niederen als besonders in 
höheren Pflanzen sehr häufig auf. Schon vor langer Zeit hat man 
im Zellsaft oktaederähnliche (tetragonale) Kristalle, stachelkugelartige 
Oxalatdrusen und Kristallsand von Galciumoxalat gefunden, besonders 
reichlich in Blättern und sekundären Binden, aber auch im Holz, in 
Samenschalen und seltener im Embryo (bei Palmen, Convolvulaceen und 
Leguminosen). Im allgemeinen sind Oxalatkristalle selten in jungen 
Pflanzenteilen und häufen sich in älteren Organen an, z. B. in Blättern vor 
dem Laubfall. Bei Monocotylen und Succulenten sind häufig Raphiden- 
büschel feiner monokliner Calcium oxalatnadeln in den schleimigen Zell- 
saft eingebettet. Das Salz tritt auch in Zellwänden auf (Sempervivum 
cälcareumy Gymnospermen), zuweilen in besonderen Wandtaschen. Bei 
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den Angiospermen fehlt Oxalsäure nur in Orohanche, in Ehin- 
antkgideen und Lentibulariaceen, sowie in Lemnaceen, Najadaceen und 
Halbgräsem. Gräser sind sehr arm an Oxalaten. In den Moosen 
fehlt Calciumoxalat, dagegen ist dieses Salz bei Algen gefunden und 
bildet einen recht allgemeinen Bestandteil der Pilze und Flechten. 
Letztere können bis zu 66 Proz. ihres Trockengewichtes an Calcium- 
Oxalat enthalten {Lecanora escülenia). 

Magnesiumoxalat ist in der Epidermis der Paniceen gefunden. 
Es unterscheidet sich vom Calciumsalz durch etwas größere Löslichkeit 
in Wasser und gibt nach Auflösung in Schwefelsäure keine Gips- 
kristalle. 

Saures Kaliumoxalat- ist nächst dem Calciumsalz das in den 
Pflanzen verbreitetste Oxalat und verursacht den bekannten sauren Ge- 
schmack gewisser Familien und Gattungen (Oxälis, Mheum und Bumex, 
welcher Oxalsäure bis zu 1,11 Proz. des Gewichts der frischen Pflanze 
enthält). Kommt ferner vor bei Spinacia, Phyiölacca, Mesenibryanthe- 
mum erysfällinum, Atropa belladonna usw. Ein übersaures Kalium- 
oxalat fanden Möbneb und Vestbbgbbn im Mycelium von Hypha 
homhydna. 

Das neutrale Natriumsalz ist in SaJicornia und Salsola und im 
übrigen im Zellsaft zahlreicher Formen nachgewiesen. 

ICalonsäure, CH2(C02H)2, soll im Eübensaft .vorkommen. 

Bernsteinsäure, (CH2.C02H)2, tritt in sehr vielen Gewächsen 
auf, wenn auch wohl nie in größerer Menge. Unter den Samengewächsen 
findet sich die Säure in unreifen Weintrauben, Stachelbeeren, Johannis- 
beeren, Äpfeln, Bananen, bei Kompositen, Papaveraceen, in Atropa- 
Blättem, in der Zuckerrübe, im Stamm von Musa, Rhabarberstielen usw., 
und ist außerdem ein gewöhnliches Umsetzungsprodukt der Bakterien 
(welche Calciummalat zu Bernsteinsäure vergären) und der Hefe (die 
Bernsteinsäure wird als konstantes Nebenprodukt bei der alkoholischen 
Gärung zu 0,4 bis 0,7 Proz. der vergorenen Zuckermenge gebildet). 
Bernsteinsäure pflegt bei der Oxydation der Fette zu entstehen. Sie 
bildet ziemlich leicht lösliche, wenig saure Prismen, F. 182®, Kp. 235®. 

Zum Kachweis eignet sich das unlösliche basische Ferrisalz (Succinat). 
In kleinen Quantitäten wird die Säure dadurch erkannt (Nxübebg), daß sie 
bei der Destillation mit Zinkstaub in ammoniakalischer Lösung zu Pyrrol 
reduziert wird, dessen Dämpfe einen in Salzsäure getauchten Fichtenspan 
rot färben: 

CH,.C0,NH4 CH=CH 

I 4- 2Zn = I >NH + 2ZnO + NH3 + 2HjO. 

CHj.COsNH^ CH=CH 

Ammoniumsuccinat Pyrrol 

Glutarsäure^ C0aH(CHa)8C0jH, femer eine a-Oxyglutarsäure und 
auch Adipinsäure^ C0,H(CHs)4C0sH, sind im Bübensaft gefunden worden. 

Die höheren Homologen der Oxalsäure entstehen, ebenso wie die 
Bernsteinsäure, bei der Oxydation der Fette durch Salpetersäure. Hier- 
her gehören: Azelamsäure, C02H(CH2)7C02H, welche sich besonders 

Euler, Pflanzenchemie. I. 2 
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aus Ölsäure bildet, und Sebacinsäure« C02H(CH2)8C02H. Aus Kork 
erhält man Korksäure, C02H(CH2)6COaH. 

Mit den Gliedern der Oxalsäurereihe stehen einige andere Reihen 
zweibasischer, im Pflanzenreich verbreiteter Säuren in nahem Zu- 
sammenhang. 

Y. Drei- und mehrwertige5 zweibasische Oxysäuren. 

*CH(0H).C02H 
Äpfelsäure, Monoxybernsteinsäure, • , gehört 

CH2.C0aH 

zu den gewöhnlicheren Pflanzensäuren. Oft gebunden an Calcium, trifft 
man sie sowohl bei niederen Pflanzen (Pilzen usw.), wie auch besonders 
in den Früchten zahlreicher Samenpflanzen, unter welchen folgende er- 
wähnt seien: Vogelbeeren, Äpfel, Kirschen, Pflaumen, Weintrauben, die 
Beeren von Hippophae und Berheris, femer in Blättern des Tabaks, von 
Chelidonium majus, von Eheum (3,5 Proz. saures Ealiummalat), von 
Marantaceen und besonders reichlich bei Grassulaceen, deren Blätter 
25 bis 30 Proz. ihres Trockengewichtes an Calciummalat enthalten 
können. — Glänzende, leicht lösliche und zerfließliche Nadeln, F. 100^. 
Da. die Äpfelsäure ein asymmetrisches Eohleijistoffatom (in der 
obigen Formel mit * bezeichnet) enthält, muß sie in drei optisch ver- 
schiedenen Modifikationen vorkommen, einer rechtsdrehenden, einer links- 
drehenden und einer racemischen. Die in der Natur vorkommende Säure 
ändert in wässeriger Lösung ihren Drehungssinn mit der Konzentration, 
vgl. Teil II, Kap. IX. Auffallenderweise ist die Äpfelsäure der Grassulaceen 
mit keiner der drei eben genannten Formen identisch, sondern bildet 
eine vierte stereoisomere und rechts drehende Modifikation, deren Existenz 
zur Annahme geführt hat, daß die gewöhnlich freie Drehbarkeit ein- 
fach gebundener Kohlenstoffatome hier eingeschränkt ist (Aberson). 

Äpfelsäure reduziert Pd CI3 beim Kochen in neutraler oder schwach alka- 
lischer Lösung (Ig Säure = 0,294g Pd) und kann dadurch quantitativ be- 
stimmt werden. Wird mikroskopisch als Silbersalz nachgewiesen. 

CHOH.COaH 
Weinsäure, Dioxybernsteinsäure, • , kommt 

CHOH . COaH 

gleichfalls in den fleischigen Früchten höherer Pflanzen äußerst häufig 
vor, besonders in Weintrauben; findet sich auch in Gefäßkryptogamen, 
Pilzen und Flechten. Die Säure enthält zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome und kann in drei stereoisomeren Formen, d-, 1-, (dl = Trauben- 
säure) und Mesoweinsäure vorkommen, deren Bau aus folgenden Pro- 
jektionen ersichtlich wird: 

CO.H CO4H COjH 



H— ;-0H HO H H 



HO H H OH H— 



-OH 
—OH 



COgH COjH COgH 

rechts links 



Bacemische Weinsäure Mesoweinsäure 
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Die beiden ersteren Formen sind Spiegelbilder; [u]d = +15,06^ 
die rechtsdrehende, ist diejenige, welche in der Natur yorkommt und 
als schwer lösliches , saures Kalium salz, Weinstein genannt, aus dem 
Wein auskristaUisiert. Die Eechtsweinsäure bildet klare, monokline, in 
Wasser und Alkohol leicht lösliche, stark säure Prismen, F. 170®. Eedu- 
ziert ammoniakalische Silberlösung; gibt bei stärkerem Erhitzen Brenz- 
Weinsäure (Pyroweinsäure, S. 16). 

Die Traubensäure, [d-C4HeH6 -|- I-C4H6O6] -f SHgO, oder racemi- 
sche Weinsäure, ist eine ziemlich lockere Verbindung zwischen 1 Mol. 
rechtsdrehender und 1 Mol. linksdrehender Weinsäure; sie ist somit 
optisch-inaktiv und wird mit dl- bezeichnet. Schon die freie Trauben- 
säure ist in verdünnter wässeriger Lösung in die d- und 1 -Weinsäure 
gespalten ; ebenso ihre Salze, die Eacemate. Sättigt man saures trauben- 
saures Natrium mit Ammoniak und läßt unterhalb -f~ ^^^ kristallisieren, 
so bilden sich rhombische Kristalle mit teils rechts, teils links liegenden 
hemiedrischen Flächen (vgl. Teil II, Kap. IX), wodurch eine mechanische 
Sonderung möglich wird (Pastkub 1848 — 1850). Traubensäure ent- 
steht (neben Mesoweinsäure) durch Umlagerung und Eacemisierung von 
Weinsäure bei 175®. In der Natur tritt sie oft in geringerer Menge in 
Begleitung der d- Weinsäure auf und findet sich z. B. in der Mutterlauge 
des Weinsteins, woraus sie gewonnen wird. Im Gegensatz zu gewöhn- 
licher Weinsäure verwittert kristallisierte Traubensäure; ihre Ejristalle 
sind schwerer löslich in Wasser; auch in bezug auf die Löslichkeit der 
Salze unterscheidet sich die Traubensäure etwas von den aktiven Wein- 
säuren. F. 2060. 

Mesoweinsäure, C4 H^ Og -{- H2 0, ist ebenfalls inaktiv, aber durch 
„intramolekulare Kompensation" (siehe Projektionsformel) und läßt sich 
deshalb nicht in aktive Formen spalten. In der Natur nicht nach- 
gewiesen. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 143®. Ihr saures Kalium- 
salz ist leicht löslich. 

Der genetische Zusammenhang zwischen Traubenzucker und d- Wein- 
säure ist von £. Fisch BB ermittelt und der Konfiguration der Zucker 
zugrunde gelegt worden. Aus dem Traubenzucker entsteht durch Oxy- 
dation Zuckersäure und aus dieser durch oxydative Spaltung d -Wein- 
säure nach folgendem Schema: 

CHO CO,H COjH 

HC. OH HC. OH HC. OH 

HO.CH ^ HO.CH _^ HO.CH , COgH 

HO. OH HC. OH CO2H CO.H 

• - ■ 

HC. OH HC. OH 

CH^OH OOgH 

d-Glucose d-Zuckersäure d- Weinsäure Oxalsäure 

Eine quantitative Trennung von Weinsäure und Oxalsäure bietet 
Schwierigkeiten; auch, in essigsaurer Lösung reißt eine Calciumoxalatfällung 
Weinsäure mit sich. Wird eine höchstens Iproz. Lösung der gemischten 

2* 
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Säuren mit Silbemitrat yersetzt, so gibt nur Oxalsäure augenblicklich eine 
Fällung. Im Filtrat weist man Weinsäure mit Mohlbbs Beagens nach, einer 
Iproz. Lösung yon Besorcin in konz. H^SO«, welche sich beim Erhitzen mit 
Weinsäure oder Tartrat auf 125* rotviolett färbt. 

Auf die Schwerlöslichkeit «des sauren Kaliumtartrats gründet sich eine 
Methode zur angenähert quantitativen Bestimmung von Weinsäure. Die 
konzentrierte Lösung wird mit Pottasche schwach übersättigt, mit konzen- 
trierter Citronensäurelösung versetzt und einige Zeit stehen gelassen. 

Die fünf- und sechswertigen, zweibasischen Säuren sind von 
Interesse bauptsächlich wegen ihrer nahen Beziehungen zu den ein- 
fachen Zuckerarten, aus welchen sie durch Oxydation mit Salpetersäure 
entstehen (vgl. S. 38). Ihre sterischen Formebi sind im Zusammen- 
hange mit denen der Zuckerarten (S. 49 u. 50) angegeben. Selbst 
kommen sie in Pflanzen nicht vor. 

Trioxyglutarsäure, G02H(CH.0H)sG02H, entsteht in oben an- 
gegebener Weise aus Aldopentosen (Xylose, Arabinose). 

Zuokersäure , C02H(CH.OH)4COaH, wird in analoger Weise 
aus Trauben- und Rohrzucker erhalten (daher der Name), sowie aus 
dem Kondensationsprodukt des ersteren, der Stärke. Die so entstehende 
Säure ist rechtsdrehend und deliquescent. Auch die 1- und dl -Formen 
sind bekannt. 

Sclileiinsäure , stereoisomer mit der vorigen, bildet sich bei der 
Oxydation von Milchzucker oder dessen einer Komponente, der Galac- 
tose, femer des Gummis, Pflanzenschleimes und anderer im Pflanzen- 
reich verbreiteter Galactane oder Kondensationsprodukte der Galactose. 
Die Säure ist symmetrisch gebaut und daher optisch-inaktiv; in Wasser 
schwer löslich. Charakteristisch ist der Übergang in Furabderivate; 
so erhält man z. B. bei der trockenen Destillation der Schleimsäure 
Pyroschleimsäure (Brenzschleimsäure) , eine Furancarbonsäure von der 

Formel: 

0H = C.CO.H 

>0 
CH = CH 

Tl. Ungesättigte, zweibasische Säuren. 

Fumarsäure trifft man häufig in Pilzen (Basidio- und Ascomyceten, 
z. B. Trüffel) meist als Kaliumsalz. Kommt femer in Cetraria islandica 
und unter den Phanerogamen in Fumariaceen und Papaveraceen vor. 
Sie scheint hier die Apfelsäure zu ersetzen; mit dieser und der Bern- 
steinsäure steht sie in genetischem Zusammenhange. Die Fumarsäure 
entsteht nämlich leicht aus Äpfelsäure, z. B. beim Erhitzen auf 150^, 
und liefert bei der Reduktion Bernsteinsäure. Kleine, stark sauer 
schmeckende, in kaltem Wasser fast unlösliche Prismen. Der stabilen, 
symmetrischen Fumarsäure entspricht eine stereoisomere „Cis"-Form, 
die Maleinsäure, welche große, leicht lösliche Kristalle bildet; sie 
kommt in der Natur nicht vor und wird im Gegensatz zu Fumarsäure 
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von A^ergiUus niger und PeniciUium glaucum nicht angegriffen. Die 
Projektionsformeln der beiden Säuren sind: 



HC.CO.H 

II 
HO4C.OH 


HCCO^H 
HO.COjH 


Fumarsäure 


Maleinsäure 



TU. Dreibasische Säuren. 

Trioarballylsäure^ C0sH.GH(GH2.C0,H),, bisher nur in unreifen 
Hüben gefunden. 

Eine Trimethyltricarballylsäure ist die Gamphoronsäure, 
iffelche sich bei der Oxydation des Gamphers bildet (Kap. XY). 

AoonitBäure ist ungesättigt und enthält 2H weniger als Tricarballyl- 
eäure. Sie ist in Acontf um- Arten und anderen Banunculaceen (Adonis, Dd- 
phinium), im Bübensaft und in Equisetum angetroffen worden und soll sich 
auch im Zuckerrohr finden. Vielleicht begleitet sie ständig, wenn auch in 
geringer Menge, die verwandte Gitronensäure , von welcher die Aconitsäure 
durch ihre Ätberlöslichkeit getrennt werden kann. Aconitsäure entsteht aus 
Gitronensäure durch Verlust von 1 Mol. Wasser beim Erhitzen. Synthetisch 
erhalten durch Kondensation von Oxalsäure mit Essigsäure, was vielleicht 
einen Schluß auf die Entstehung in der Natur gestattet. Leicht löslich, 
r. 191«. 

I12 C . C Oj H 

Citronensäure , HOC.CO2H + HjO, die häufigste und wich- 

HgG . CO2H 
tigste der dreibasischen Säuren. Sie findet sich, außer in den Citrus^ 
arten (im Citronensaft zu 7 bis 9 Proz.), in Heidelbeeren, Preißel- 
beeren, Johannisbeeren, Zuckerrüben, Stachelbeeren (mit Äpfelsäure), 
im Zuckerrohr, in Tabakblättern, in Samen von Leguminosen usw. 
Gewisse Schimmelpilze (Mucor ppriformis, Fenicillium luteum j CUro- 
myces) verarbeiten Zucker zu Gitronensäure (Wehmer), obwohl sich 
eine chemische Verwandtschaft zwischen diesen beiden StofEen nicht 
nachweisen läßt. Große, klare, rhombische Prismen, F. 153^, sehr leicht 
löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, kaum in Äther. Isoliert und 
bestimmt wird sie durch das unlösliche Tricalciumsalz, welches 
als weißer Eristallsand ausfällt, wenn die Säure mit Kalkmilch gekocht 
wird. Wird auch dadurch erkannt, daß sie mit konzentrierter Schwefel- 
säure oder bei der Oxydation Acetondicarbonsäure, G0(CH2. C02H)2 
(F. 130^), gibt, welche durch Quecksilbersulfat gefällt wird. Läßt sich 
mikrochemisch als Silbersalz nachweisen. 

Tricarballyl-, Aconit- und Gitronensäure stehen zueinander im 
ganz gleichen Verhältnis wie die zweibasischen Säuren Bemsteinsäure, 
Fumarsäure und Äpfelsäure. Auch hier können wir vermuten, daß 
zwischen ihrem Auftreten in den Pflanzen ein Zusammenhang besteht. 

Eine Oxycitronensäure ist im Bübensaft gefunden worden. 

Analyse. Eine scharfe Methode zur quantitativen Trennung der ver- 
schiedenen, oft gleichzeitig auftretenden Fflanzensäuren existiert nicht, oft 
macht bereits der qualitative Nachweis der einzelnen Säuren in einem Geraisch 
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Schwierigkeiten. Als Beispiel fär eine der brauchbareren Methoden kann 
die folgende angeführt werden (Bbbg und Gebbeb). 

Die Säuren werden mit Bleizucker gefällt, das Blei wird mit Schwefel- 
wasserstoff entfernt und das Filtrat mit Kalk gesättigt. Die hierbei ent- 
stehenden unlöslichen Calciumsalze (A) werden mit Essigsäure behandelt, 
welche das Calciumozalat ungelöst läfit, während die essigsaure Lösung Wein- 
säure und Phosphorsäure aufgenommen haben kann. Auf erstere wird mit 
MoHLEBS Beagens (siehe unter Weinsäure) geprüft, auf letztere mit Molybdän- 
lösung. Die löslichen Calciumsalze (B) werden mittels Ammoniumoxalat von 
Kalk befreit, worauf das saure Filtrat auf Citronensäure und Äpfelsäure 
untersucht wird. Die Citronensäure wird mittels 66proz. Schwefelsäure bei 
50 bis 60° in Acetondicarbonsäure übergeführt, letztere wird ausgeäthert. 
Apfelsäure kann isoliert werden durch Auskochen der getrockneten Ammo- 
niumsalze mit 95proz. Alkohol, wobei nur Malate in Lösung gehen, während 
Tartrate und Citrate im Eückstande bleiben. 

Durch diese Methode hat man in Mesembryanthemuni' Arteiit in welchen 
man früher nur Oxalsäure annahm, Citronensäure, Oxalsäure, Apfelsäure und 
Phosphorsäure nachweisen können. 

Die stickstoffhaltigen Aminosäuren werden später im Zusammenhang 
mit den Eiweißkörpern behandelt. 



Unter den Derivaten der Carbonsäuren sind die Ester besonders 
häufig und bemerkenswert. Den ersten Platz nehmen die Fette ein,, 
welchen ein besonderes Kapitel gewidmet ist. Zu den Estern gehören 
ferner die Fruchtessenzen, flüchtige, wohlriechende, ölige Flüssig- 
keiten, in Wasser wenig löslich, welche verschiedenen Früchten ihren 
charakteristischen Geruch verleihen. Hierzu sind oft nur äußerst 
geringe Mengen dieser Stoffe erforderlich, welche sich gerade in starker 
Verdünnung am deutlichsten zu erkennen geben. 

Isoamylacetat, C,HbO. OC^Hii, Kp. 139°, Birnenessenz. 
Äthylbutyrat, C4H7O.OC2H5, Kp. 121°, Ananasäther. 
Isovaleriansäureisoamylester, C5H9O.OC5HH, Kp. 196°, Äpfeläther. 



Kap. IV. Fette. 

Definition und Eigenschaften. Als dreiwertiger Alkohol 
bildet Glycerin mit 3 MoL einbasischer, organischer Säuren neutrale 
Ester. Die wichtigsten dieser Glyceride sind die in der Natur allgemein 
vorkommenden Fette, deren Zusammensetzung 1811 von CHBVBEüii 
aufgeklärt wurde. Unter Fetten (Neutralfetten) versteht man die neu- 
tralen Glyceride von Säuren, welche der Fettsäurereihe CnH2n+iC02H, 
der Ölsäurereihe CnH2n— 1CO2H, der Linolsäurereihe CnH2n— sCOjH 
oder noch mehr ungesättigten Säurereihen mit offener Kohlenstoffkette 
angehören. Besonders wird diese Bezeichnung für die Glyceride der 
höher molekularen Säuren angewandt, welche die Hauptmasse alier 
natürlichen Fette ausmachen. Die unvergleichlich größte Bedeutung 
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kommt den Glyceriden der Palmitinsäure, C15H31.CO2H, der 
Stearinsäure, C17H35.CO2H, und der Ölsäure, C17H33.CO2H, zu; 
sie werden Palmitin, Stearin und Ol ein, oder als reine Neutralfette 
Tripalmitin, Tristearin und Triolein genannt. Die beiden erstgenannten 
sind feste Substanzen mit dem Schmelzp. 66 bzw. 72^, Triolein ist ein 
erst unter — 6® kristallisierendes Öl, und die Konsistenz der meisten 
natürlichen Fette wird durch das Mengenverhältnis dieser drei Kom- 
ponenten bestimmt. Während die tierischen Fette im allgemeinen mehr 
oder weniger fest sind und zum größten Teil aus Palmitin und Stearin 
bestehen, spielt in den Gewächsen das Olein die dominierende Rolle. 
Feste Fettarten fehlen indessen auch nicht in der Pflanzenwelt, be- 
sonders in warmen Klimaten. 

Niedere Fettsäuren sind flüssig und wasserlöslich, das erste bei 
gewöhnlicher Temperatur feste Glied ist die Caprinsäure, GgHig.COaH. 
Die Schmelzpunkte der neutralen Glyceride liegen denen der ent- 
sprechenden Säuren nahe und steigen annähernd parallel mit diesen: 

Palmitin .... +66« Palmitinsäure . . . + 62° 

Stearin -\- 72 Stearinsäure . . . . + 69 

Olein — 6 Ölsäure +14 

Die Schmelzpunkte der ungesättigten Säuren und damit der Gly- 
ceride liegen erheblich tiefer als die der gesättigten mit gleicher Anzahl 
Kohlen Stoff atome (vgl. Stearin- und Ölsäure). Die natürlichen Fette 
und Öle bestehen indessen (fast) nie aus dem Glycerid einer einzigen 
Säure ; einerseits finden sich in ihnen gleichzeitig verschiedene Glyceride, 
andererseits sind sie sog. gemischte Glyceride, d. h. solche, welche an 
einem und demselben Glycerinrest verschiedene Säureradikale enthalten. 
Dadurch erklärt sich auch die Schwierigkeit, aus den Naturfetten ein- 
fache, chemisch reine Glyceride zu isolieren. Aus der gleichen Ursache 
sind die Schmelzpunkte und die übrigen physikalischen Konstanten auch 
bei den reinsten Fraktionen nicht scharf und gut definiert. Für manche 
Naturfette von halbfester Konsistenz kann ein bestimmter Schmelzpunkt 
auch nicht annähernd angegeben werden. 

Mit steigendem Kohlen stoffgehalt nimmt die Löslichkeit der Säuren 
in Wasser ab. Noch geringer ist die Löslichkeit der entsprechenden 
Glyceride, und die höheren Glieder der Säure- und Fettreihen sind in 
Wasser so gut wie unlöslich. Dagegen sind Äther, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Benzol und heißer Alkohol gute Lösungsmittel. In kaltem 
Alkohol sind besonders die Glyceride sehr schwer löslich. Die festen 
Fettsäuren kristallisieren in glänzenden, weichen, sich fettig anfühlenden 
rhombischen Schuppen. 

Schüttelt man fette öle mit Wasser, so entsteht eine Emulsion, 
welche jedoch bald verschwindet. In Gegenwart von etwas Alkali wird 
dagegen die Emulsion äußerst fein and dauerhaft. 

Reaktionen. Die Fette zeigen alle den Estern eigentümlichen 
Reaktionen. So werden sie durch verschiedene Agenzien unter Wasser- 
anfnahme in ihre Bestandteile Glycerin und Fettsäuren gespalten: 
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CMjO . CO . Cijo.^ GH| • OH. 

CHO.CO .C17H3, + 3HgO = CH.OH + 3Ci7H„.CO,H. 

CHjO . CO . CiyH« OH, . OH 

Triolein Gljcerin Ölsäure 

Diese Hydrolyse kann bereits durch Wasser bei lioher Temperatur 
(überhitzten Wasserdampf) bewirkt werden. Sie wird beschleunigt 
durch Mineralsäuren, Alkalien und Enzyme. Wendet man Alkalien zur 
Spaltung an, so resultieren Alkalisalze der Fettsäuren (Seife), und ein 
solcher Prozeß wird allgemein Verseif ung genannt. Die Abspaltung der 
drei Säurereste geschieht nicht gleichzeitig, sondern das Triolein z. B. 
geht stufenweise in Diolein, Monolem und freies Glycerin über. Bei der 
Spaltung mit Mineralsäuren wirken diese als Katalysatoren, d. h. sie 
gehen in die Reaktionsformel nicht ein. Eine relativ kleine Menge, 
welche während des Prozesses nicht verschwindet, ist imstande, theo- 
retisch unbegrenzte Mengen von Fett zu spalten (s. Teil II, Kap. VI). 

Als Katalysatoren müssen auch die Fett spaltenden Enzyme oder 
Lipasen aufgefaßt werden, welche in den Pflanzen sehr verbreitet sind 
und anscheinend die Fette stets begleiten. Dieselben sind zuerst von 
Gbebn und Sigmund (1891) nachgewiesen worden. Besonders in 
BicinuS'S&men kommt eine sehr kräftige Lipase vor (Connstbin, Hoter 
und Wabtekberg, Ghem. Ber. 35). Im Gegensatz zur Mehrzahl der 
Enzyme sind die pflanzlichen Lipasen in Wasser beinahe unlöslich; 
NiCLOUX sieht sie als einen Bestandteil des Cytoplasmas an. Lipasen 
sind nur bei Gegenwart von Säuren wirksam. Vermutlich ist es die 
Milchsäure, welche das Enzym in den Pflanzen aktiviert (Hoybr). Will 
man außerhalb der lebenden Zellen die Lipasen zur Wirksamkeit bringen, 
so muß man die Preßkuchen ölreicher Samen mit dem zu spaltenden 
Fett oder Öl und etwas verdünnter (0,1 n) Säure zu einer guten Emul- 
sion verreiben. Noch wirksamer als Biciniis - Lipase soll nach Fokin 
die Chelidoniuni'Lvpa.se sein. 

Andererseits können Fette ebenso wie andere Ester synthetisiert 
werden. Man verwendet auch hier Mineralsäuren als Katalysatoren. 
Interessant ist, daß derartige Synthesen auch mit Lipasen haben aus- 
geführt werden können. Bodenstein und Dietz haben Amylbutyrat 
aus den Komponenten dargestellt, A. E. Taylor (J. biol. Chem. 2) 
beobachtete eine enzymatische Synthese von Triacetin, dem Triglycerid 
der Essigsäure, und H. Potte vin (Ann. Inst. Pasteur 20 [1906]) hat 
gleichfalls Monolein synthetisiert, allerdings mit keinem Pflanzenenzym, 
sondern mit Pankreaslipase. 

Die Oxydation der Fette ist von speziellem Interesse wegen des 
Überganges dieser Stoffe in Zucker. Chemisch ist dieser Vorgang 
wenig gekannt, nur so viel kann gesagt werden, daß die Umwandlung 
des Fettes mit der Hydrolyse in Glycerin und freie Säuren beginnt; wie 
vollständig die Hydrolyse ist, wissen wir jedoch nicht. Die Oxydation 
des Glycerins ist dagegen genau studiert. Mit Brom in alkalischer 
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Xiösung entsteht zunächst Dioxyaceton, CH2OH.CO.GH2OH 
(C. Nbubbbg). Glycerinaldehyd, CH2OH.CHOH.CHO, kann dagegen 
in freiem Zustande nicht nachgewiesen werden, entsteht aber wahr- 
43cheinlich in geringen Mengen, welche sich mit Dioxyaceton leicht zu 
<ll-Fructose kondensieren lassen; eine Hexose, welche den natürlichen 
Muckern äußerst nahe steht (E. Fis'gheb, 1887). Stärkere Oxydation 
führt zu Glycerinsäure, CH2(OH)CH(OH)C02H, und hierauf zum 
^Zerfall des Moleküls in Säuren von niedrigerem EohlenstofFgehalt, be- 
:sonders zu Oxalsäure und schließlich zu Kohlensäure. 

Was andererseits den Zusammenhang zwischen Fettsäuren und 
2uckerarten betrifft, so ist dieser in chemischer Hinsicht noch ganz 
unklar, und es ist noch nicht gelungen, die Zwischenprodukte zu fassen, 
welche ohne Zweifel auftreten. Bein chemische Versuche mit gewöhn- 
lichen Oxydationsmitteln, z. B. Permanganat, haben noch keine mit 
■den Zuckerarten verwandten Produkte geliefert. Der Oxydation s verlauf 
ist folgender. Ein oder zwei Wasserstoff atome der Säuren werden 
zuerst durch Hydroxylgruppen ersetzt, so daß Oxy säuren entstehen, 
deren weitere Oxydation unter Spaltung der Kohlenstoffkette und Bil- 
dung niedrigerer Fettsäuren erfolgt. Aus diesen entstehen durch fort- 
gesetzten oxydativen Abbau — Oxydation des endständigen Kohlen- 
stoffatoms und Abspaltung der Cärboxylgruppe als Kohlensäure — 
immer niedrigere Säuren, bis schließlich das ganze Molekül zu Kohlen- 
säure verbrannt ist. Durch kräftige Oxydation entstehen hauptsächlich 
zweibasische Säuren der Oxalsäureserie, welche in analoger Weise weiter 
abgebaut werden. Die eigentlichen (höheren) Fettsäuren werden von 
Oxydationsmitteln schwerer angegriffen als alle Zwischenprodukte, von 
welchen demzufolge immer nur' geringe Mengen vorhanden sein können. 
Besonders die zuerst entstehenden Oxyfettsäuren sind deshalb nur wenig 
bekannt. 

Bei der Oxydation der ungesättigten Ölsäuren wird zuerst die 
doppelte Bindung durch zwei Hydroxylgruppen gesättigt: 

€H3(CHg)7CH = CH(CHg)7C0aH + HjC + 

Ölsäure _^ CH3(CHj)7CHOH . CHOH(CH2)7C02H, 

Dioxystearinsäure 

und die weitere Spaltung des Moleküls findet zwischen den beiden hydr- 
oxylierten Kohlenstoffatomen statt. Dabei entstehen im angeführten Bei- 
spiel Pelargonsäure, CH8(CH2)7C02H, und Azelainsäure, C02H(CH2)7 
€02H, welche sich stets in relativ beträchtlicher Menge unter den 
Oxydationsprodukten der Ölsäure finden und beweisen, daß die Doppel- 
bindung dieser Säure gerade in der Mitte ihrer Kohlenstoffkette liegt. 

Die Ölsäuren unterliegen den für ungesättigte Säuren charakte- 
ristischen Reaktionen. Sie lassen sich zu gesättigten Säuren mit gleichem 
Kohlen Stoff gehalt reduzieren, Ölsäure beispielsweise zu Stearinsäure. An 
die doppelten Bindungen können freie Halogene addiert werden. Auf 
dieser Reaktion beruht die gebräuchliche Methode, den Gehalt an 
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ungesättigten Säuren in Fetten zu bestimmen („Hübls Jodzahl", vgL 
S. 33). Auch Ozon, O3, addiert sich an die doppelten Bindungen, wo- 
durch C. Habbies Ozonide gewonnen hat. 

Bas Ozonid der Ölsäure z. B. ist eine Flüssigkeit, deren Zusammen- 

CH,(CHa)7CH CB.(GB^i)jCO^iaL 

Setzung I y^O^ | sich aus den mit Wasser ent- 

stehenden Spaltungsprodukten ergibt. Es entsteht einerseits Nonylaldehyd 
bzw. die entsprechende Fettsäure, Pelargonsäure, andererseits Azelainsäure 
bzw. ihr Halbaldehyd. Die Ozonide lassen sich also auch zu Konstitutions- 
bestimmungen verwerten (Ann. 343). 

Olein, dessen Säurereste nur je eine doppelte Bindung enthalten, 
besitzt nicht die Eigenschaft, an der Luft zu trocknen. Diese Fähig- 
keit kommt nur solchen Ölen zu, welche Säuren mit zwei oder meh- 
reren Doppelbindungen enthalten, z. B. dem Linolei'n im Leinöl., Das 
Trocknen hängt mit der Aufnahme yon Sauerstoff aus der Luft zu- 
sammen und wird deswegen von solchen Mitteln begünstigt, welche 
Oxydationen beschleunigen, z. B. Terpentin. 

Solche Stoffe werden in der Praxis als „Sikkative'' den Malerfarben 
u. dgl. zugesetzt. Für Firnisse liefert 1 Proz. Blei und 0,2 Proz. Mangan 
eine ausgezeichnete SikkativmischuDg. 

Nicht trocknende Öle werden unter der Einwirkung von etwas 
salpetriger Säure Jest. Das Olei'n wird dabei in eine feste stereoiso- 
mere Modifikation umgelagert, das Elaidin. Ebenso geht Ölsäure 
in Elai'dinsäure über. Die Stereoisomerie wurde vor kurzem durch die 
Spaltprodukte der Ozonide bestätigt (Habbies u. Thieme, Chem. Ber. 
39 [1906]). 

In feuchter Luft verändern sich allmählich die in reinem Zustande 
geruch- und geschmacklosen Fette; sie werden ranzig, d. h. sie nehmen 
einen durchdringenden, unangenehmen Geruch und Geschmack an. 
Das Ranzigwerden beruht nicht nur auf der Hydrolyse in Glycerin 
und Fettsäuren, denn auch frische Fette enthalten oft neben dem 
Neutralfett eine größere oder geringere MeUge freier Säure, sondern 
muß außerdem der Entstehung niedrigerer Fettsäuren und möglicher- 
weise anderen flüchtigen, übelriechenden Oxydationsprodukten der Fette 
zugeschrieben werden. Die meisten Fette sind optisch -inaktiv; rechts- 
drehend sind: Ricinusöl, Crotonöl, Lorbeeröl und Sesamol. 

Vorkommen und Zusammensetzung. In kleineren Mengen 
finden sich die Fette in der Pflanzenwelt weit verbreitet; eine wirkliche 
Bedeutung kommt ihnen jedoch nur als Keservestoff zu, vor allem in 
Samen, femer im Holz, in Sporen, sowie in niedrigeren Organismen wie 
Kieselalgen (Diatomeen), Peridineen und Pilzen. In fetthaltigen Samen, 
besonders in solchen mit fettreichem Endosperm, steigt der Fettgehalt 
oft bis auf 60 bis 70 Proz. des Trockengewichtes und kann sogar 
80 Proz. erreichen. Mandeln enthalten bis zu 53 Proz. Fett, Cocos- 
EndoBperm bis 67 Proz. Seltener ist das Fleisch der Früchte fettreich 
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(OJea europaea, Elaeis guineensis). Bei höheren Pflanzen trifft man 
Fett ferner hauptsächlich in den Pollenkörnern, gewöhnlich zu 
3 bis 4 Proz. bei den Angiospermen, aber bis 10 Proz. bei der Kiefer, 
ferner im Holz der Bäume während des Winters, wo das Fett durch 
Umwandlung früher abgelagerter Stärke entsteht. Diese Reaktion ist 
offenbar in vieler Hinsicht analog mit dem Obergang von Kohlehydrat 
in Fett, welcher beim Reifen der Fettsamen eintritt und später näher 
besprochen wird. Der Fettgehalt des Holzes kann bis 10 Proz. steigen 
(in jungen Trieben von Tilia). In unterirdischen Vorratsorganen, wie 
Wurzelstöcken, Knollen und Wurzeln, fehlt Fett selten vollständig, doch 
ist die Menge oft gering. Eine Ausnahme machen die Wnrzelknollen 
von Cyperus esculentus, deren Fettgehalt zuweilen bis zu 28 Proz. des 
Trockengewichtes beträgt. Auch in immergrünen Blättern ist während 
der Ruheperiode Fett beobachtet worden. 

Bei niederen Pflanzen, Algen und Pilzen, bildet das Fett oft einen 
normalen Bestandteil der Zelle. Das gilt in erster Linie für Diato- 
meen, deren Zellen größere und kleinere öltropfen als AssimilatioDS- 
produkt fähren, und für die Peridineen, in welchen „Fettplatten" auf- 
treten (Schutt). Quantitative Angaben über die vermutlich recht 
hohen Fettgehalte fehlen. Die Schizophyceen enthalten Fetttropfen, 
ebenso die Ghloroplasten einiger grüner Algen, besonders Vauchetia, 
Auch in Moosen findet sich häufig Fett. Reich daran sind die Sporen 
der Gefäßkryptogamen; diese enthalten bei Lycopodium nahezu 
50 Proz. Fett. 

Bei den Pilzen finden wir gleichfalls die Fette sehr verbreitet als 
Reservenahrung in Fruchtkörpern, Sklerotien, Sporen usw.; in den 
Hyphen können sie oft große Tropfen bilden. Bei Hutpilzen macht das 
Fett 5 bis 7 Proz. des Trockengewichtes aus, kräftig vegetierende Hefe- 
zellen enthalten 2 bis 5 Proz. Fett, alte Hefe bedeutend mehi* (10 bis 
13 Proz.), ausnahmsweise bis zu 50 Proz. des Trockengewichtes. In 
Bakterien treten oft Öltropfen auf, und der Fettgehalt wechselt hier 
zwischen einigen wenigen und 28 Proz. (Tuberkelbakterien) oder sogar 
40 Proz. (Rotzbakterien). 

Alle Pflanzenfette enthalten ein wenig, manche gelbst bedeutende 
Mengen freier Fettsäuren, deren Menge sich (durch die Wirkung von 
Lipasen) erhöht, wenn das Fett wieder in den Kreislauf der Nahrungs- 
Stoffe eintritt. Wie oben erwähnt, bilden die meisten Pflanzenfette Ole; 
indessen sind, besonders in tropischen Gewächsen, auch feste Fette von 
Butter- oder Talgkonsistenz nicht selten (siehe das folgende spezielle 
Verzeichnis). Die Naturfette enthalten in der Regel Säuren mit nor- 
maler (unverzweigter) Eohlenstoffkette. Ferner hat man bis jetzt noch 
keine natürliche höhere Fettsäure mit ungerader Kohlenstoffzahl sicher 
nachgewiesen, und es ist deshalb zu vermuten, daß solche in der Natur 
überhaupt nicht vorkommen. 

In den Tabellen S. 28 und 29 sind die Fettsäuren, in den Tabellen 
S. 30 und 31 die wichtigsten pflanzlichen öle und Fettarten angegeben. 



] 
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SSuren^ welche in Pflanzenfetten sicher nachgewiesen sind* 

(Die selteneren sind eingeklammert.) 
a) Gesättigte Fettsäuren, CnH2n + i«C0aH. 



F. 


Formel 


Normale Konstitution, wenn nicht anders angegeben 


16,5" 


CaH4 0g 


Essigsäure; als Triacetin in den Samen von EvonymtAa 
europaeus. 


— 8« 


C^HsOg 


Buttersäure; 1. CHs.CHs.CHt.COsH, n-Buttersäure, 

in Sapindus-Früchten. 
2. (OHa), .OH.COjH, Isobuttersäure, 
im Sesamöl (Spuren). 




C.H,,0, 


Capronsäure (?) und 


16,5® 


CgHieOg 


n-Caprylsäure; im Kokosnufiöl, welchem letztere den 
eigentümlichen Geruch verleiht. 


31® 


Cio H40 0, 


n-Caprinsäure; gleichfalls im KokosnulSöl. 


44® 


0,8Hc4 0s 


Laurinsäure; im Kokosnufiöl und Lorbeeröl; „Fany- 
kallak^-Fett (Litaea sehifera), enthält bis 85 Proz. 
Laurin. 


54® 


CuHjaO, 


Myristinsäure; in der Muskatbutter (von Myriatica 
mosehata), im Kokosnußöl und im Palmöl. Fast rein 
im Öl von Virola venezuelensis. 


62,6® 


CieHggOi 


Palmitinsäure; im Palmöl, Japanwachs (von RhtiS' 






Ai*teD, als Hauptbestandteil), Myrtenwachs, im chine- 
sischen Pilanzentalg (Stillingia sehifera) usw. 


69,3® 


OisHseO, 


Stearinsäure; in der Sheabutter (Butyrospermum), im 
Mkanifett {ÄUanblackia) usw. 


77® 


C.0H40O, 


Araohinsäure; im Erdnußöl (von Arachis hypogaea) 
und als Hauptbestandteil im Samenöl von Nephdium 
lappaceum. 


[84® 


C««H44 0j 


Behensäure; im Behenöl {Moringa oleHfera)]. 


[80,5® 


Cg4H48 0g 


Lignocerinsäure; im ErdnuiSöl in geringer Menge]. 



64,5® 
33® 

fl. 



14« 



33 — 34® 



b) Ungesättigte Säuren, CnH2n—i '00211, 
mit einer Doppelbindung (Olsäurereihe). 



C^HsO, 
Cie H30 O2 



OieHgoOg 



C18H84OJ 



0ssH4,O, 



Tiglinsäure; im Crotonöl, OH«. CH:C(CH8).C0,H. 
Hsrpogäasäure; im Erdnußöl, GHk(0Hs)5CH:CH 

(CH^)7 . GOgH. 
Iiyoopodiumsäure ; in den Sporen von Lycopodium. 

Die Kohlenstoffkette ist wahrscheinlich verzweigt» 

vielleicht nach der Formel (C Hg)« OH (OH,), OH : CH 

(C 11{}8 • G OjH. 

1. Ölsäure; in allen Ölen. Mandelöl ist fast reines 
Triolein. Hg (0 ^2)7 H : G H (C Hg)7 . G OgH. 

2. Bapinsäure; im Büböl und Bapsöl (etwa 50 Proz.). 
Normale Konstitution, geht aber nicht in Elaüdin- 
säure über. 

Eruoasäure; im Büböl und Bapsöl (bis etwa 49 Proz.), 
GH8(GH,)7GH : GH(GHa)ii . GO,H. 
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c) Ungesättigte Säuren, CnH2n— 3»C02H, 
mit zwei Doppelbindungen (Linolsäurereihe). 



F. 



Formel 



Normale Konstitution, wenn nieht anders angegeben 



[60® 
fl. 



[44® 






'-'18 •"•8« ^S 



[50,6* 



^18*138^« 



Hydnooarpussäure; im Öl von Hydnocarpus (Powbb, 
Baekowclifp)]. 

Iiinolsäure; in trocknenden Ölen, wie Leinöl, Sonnen- 
blumenöl, Hanföl (70 Proz.), Mohnöl (65 Proz.), Nußöl. 
Die eine Doppelbindung zwischen dem 9. und 10. 
Kohlenstoff atom , die Lage der anderen unbestimmt. 
CHa(CH,)4 CH : OH . CH, . CH : CH(CH,)7C0,H. 

Isolinolsäure gibt kein kristallisierendes Tetrabrom- 
derivat. 

a-Bläostearinsfture^ im japanischen Holzöl (aus den 
Samen von Elaeoeocca vernicia)]. 

Mit einer dreifachen Bindung. 

Taririnsäure ; im „Tariri'^ aus den Samen von Pi- 
eramnia, CHa(CH8)ioC • (CHs^COgH], 



[6® I CisHsjOgll Telfairiasäure^ im Koemeöl (Telfairia pedata)]. 

d) Ungesättigte Säuren, GnH2n^5*002H (Linolensäurereihe). 

fl. Oi8 HsqO, Linolen Bäiire^ im Leiuöl (mit folgender etwa 50 Proz.), 

Hanföl (nebst folgender Säure 15 Proz.), Mohnöl 
(nebst folgender Säure 5 Proz.). 
Isolinolensäure ; stereoisomer mit der vorigen ; im 
Leinöl, Hanf- und Mohnöl. 

e) Gesättigte Monoxyfettsäuren, CnH2ii(OH)C02H. 



[51« 
[82* 



017^5403 



Oxy my ristinsäure *, in AngeUea officinaUs], 
Oxyoerotinsäure; in Cocablättem]. 



f) Gesättigte Dioxyfettsäuren, CnH2n— i(0H)2C0aH. 



[141—143* 
[108* 
[90* 
[69,5® 



C18 Hje O4 
G|eH,e04 

0i8H8«O4 

C18H88O4 



Dioxystearinsäure; im Bicinusöl (1 Proz.)]. 

Dioxy Stearinsäure 
d-9, 12- „ 

d 1-9, 12- 



synth. aus Bicinolsäure 
(Gbün, Chem. Ber. 39)]. 



g) Ungesättigte Monoxysäuren, CnHan— 2(0H)C02H. 



[34« 
4-5« 



CjeH 




30 O. 
0, 



18 -"84 W8 



Oxyhypogäasäure; in alten X^eopodtum-Sporen]. 
Kicinolsäure; Hauptbestandteil des Bicinusöls, 
CH8(CH050H(OH)CHt.CH:CH(CHg)7CO,H. 



[68* 



[117,6* 



AuiSerdem eine cyklische, ungesättigte Säure: 

O^HssÖg Chaulmugrasäure; im Samenöl von Qynocardia 
odorata und im Hydnocarpus'Öi]. 

Ferner eine zweibasische Säure: 
0stH4aO4|| Japans&ure; im Japanwachs, C2oH4o(00,H)s]. 
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Analytische Methoden« Auf mikrochemischem Wege wird Fett durcbi 
gewisse Färbemethoden Dachgewiesen; die Fettkügelchen absorbieren dei^ 
Farbstoff aus Alkanna-, Cyanin- (Ohinolinblau-) oder Sudanlösungen. Mani 
löst Alkannin in absolutem Alkohol auf, setzt das gleiche Volumen Wasser 
zu und filtriert. In dieser Flüssigkeit läßt man die Schnitte wenigstens 2, wo- 
möglich 6 bis 20 Standen liegen. Auch Chlorophyll wird von Fett absorbierte 
(Zuweilen hat eine Iproz. Lösung von Überosmiumsäure Verwendung gefunden^ 
welche Fetttropfen schwärzt, besonders Ölsäure und Olei'n. Die gleiche Re- 
aktion wird indessen auch mit manchen anderen Stoffen, z. B. Gerbsäuren,, 
erhalten und fällt andererseits nicht bei allen Fetten positiv aus; sie ist also* 
nicht eindeutig.) Andere Stoffe, welche ebenso wie Fett in lichtbrechendenL 
Tropfen vorkommen, beispielsweise ätherische Ole, unterscheiden sich gewöhn- 
lich durch ihre größere Flüchtigkeit von den Fettkügelchen, welche auch beink 
Erhitzen auf 120® nicht verschwinden. Manchmal lassen sich die Fetttropf eik 
durch ihre Löslichkeitsverhältnisse erkennen. In Äther, Chloroform, Petroleum- 
äther sind sie leicht löslich, z. T. in Eisessig, nicht aber in kaltem Alkohol.. 
Zum sicheren Nachweis von Fett soll man sich jedoch womöglich nicht: 
auf die genannten mikrochemischen Proben beschränken, sondern das mög- 
lichst fein verteilte Material mit Äther oder Petroleumäther extrahieren^ 
etwa in Soxhlbts Apparat, und nach Verdunstung des Äthers den Rück- 
stand nach chemischen Methoden auf seinen Fettgehalt untersuchen. Arr^ 
einfachsten ist die „Acroleinprobe": Die Substanz wird im Beagenzrohr 
mit der doppelten Menge sauren Kaliumsulfats erhitzt; das hierbei au» 
Glycerin durch Wasserverlust ev. gebildete Acrolein wird in einer gekühlten. 
Vorlage verdichtet und durch seinen scharfen, stechenden Geruch sowie durch, 
die Fähigkeit, ammoniakalische Silberlösung zu reduzieren, erkannt. Eine- 
andere Methode beginnt mit der Verseifung des fetthaltigen Eückstandes mit. 
alkoholischem Kali oder besser mit Natriumäthylat; die Lösung wird dann 
mit Schwefelsäure übersättigt, worauf flüchtige Fettsäuren sich durch ihren. 
Geruch kenntlich machen und mit Wasserdampf überdestilliert werden können,, 
während hochmolekulare Säuren entweder, wie Palmitin- oder Stearinsäure^ 
sich direkt in fester Form abscheiden, oder, wie Ölsäure, mit salpetriger 
Säure zum Erstarren gebracht werden können. Zwei- oder mehrfach 
ungesättigte Säuren erstarren nach einiger Zeit an der Luft , wenn man sie- 
auf einer Glasplatte ausbreitet. 

Unter den flüchtigen Fettsäuren ist Ameisensäure — durch ihren. 
Aldehydcharakter — allein befähigt, Sublimatlösung in der Wärme zu redu- 
zieren, so daß unlösliches Calomel ausfällt. [Scala, Z. anal. Ch. 31 (1892);: 
LiEBEK, Monatsh. 14 (1893).] Essigsäure gibt mit einer Spur Eisenchlorid, 
eine stark rotbraune Lösung , welche beim Kochen Flocken von basischen^ 
Acetat abscheidet. Die folgenden Homologen, Propion-, Buttersäure usw.^ 
liefern schwer lösliche Ca- und Ba-Salze. 

Die Glieder der Ölsäurereihe unterscheiden sich von den festen, nicht 
flüchtigen Fettsäuren durch die Löslichkeit ihrer Bleisalze in Äther. Maxk 
neutralisiert die Seifenlösung mit Essigsäure, löst in siedendem Wasser und 
fällt mit Bleiacetat. Die Bleisalze werden nach dem Trocknen mit Äther- 
eztrahiert, wobei (fast) nur die Salze der Ölsäurereihe in Lösung gehen.. 
Höhere Säuren können nur unvollständig getrennt werden durch fraktionierte 
Fällung mit alkoholischen Blei- oder Magnesiumacetatlösungen ; die Methode- 
beruht auf der mit steigendem Molekulargewicht etwas abnehmenden Lös- 
lichkeit der Mg-Salze in verdünntem Alkohol. 

Die fraktionierte Destillation der Säuren im Vakuum findet ausgedehnt»: 
Anwendung zur Trennung der einzelnen Stoffe. 



— 33 — 

Za quantitativen Analysen extrahiert man das Fett, wie oben er- 
wähnt, mit Äther oder noch besser mit Petroleumäther (Kp. 45*), welcher 
weniger Harze löst als der Äther. Hierauf wird der Extrakt verseift, was 
am besten nach folgender Vorschrift geschieht: 5g Fett werden in lOccm 
heüSem absolutem Alkohol gelöst, 10 ccm einer frisch bereiteten 5 proz. Lösung 
von Natrium in absolutem Alkohol werden zugesetzt und die Flüssigkeit ver- 
dunstet. Nach 12 Minuten ist die Yerseifung vollständig. Die nicht ver- 
seifbaren Verunreinigungen des Bohfettes, welche meist nicht mehr als 
3 Proz. ausmachen, können durch Ausschütteln mit Petroleumäther (Kp. 
höchstens 80*) entfernt werden. Dieselben können aus Kohlenwasserstoffen, 
Harzen, Alkaloiden, Purinbasen oder Phytosterinen (Kap. XVI) bestehen, 
außerdem finden sich fast immer gelbe Fettfarbstoffe (Lipochrome), obwohl 
in äuiSerst geringer Menge. Lecithine (Kap. VI), welche gleichfalls nie voll- 
ständig fehlen, werden gleichzeitig mit dem Fett verseift. 

Da die vollständige Analyse der Fette schwierig und umständlich ist, 
pflegt man bei praktischen Fettuntersuchungen sich auf die Bestimmung ge- 
wisser Zahlen zu beschränken: 

a) Prozentgehalt unverseifbarer Stoffe, siehe oben. 

b) Prozentgehalt freier Fettsäuren, durch Titration mit 0,1 norm. 
Baryt unter Alkoholzusatz. 

c) Die Verseif ungszahl, die Anzahl Milligramm KOH, welche 1 g 
Fett verseifen. 

d) HÜBLS Jodzahl, die aufgenommene Jodmenge in Prozenten der 
Fettmenge. Diese wichtige Konstante bildet ein Maß für den Gehalt des 
Fettes an ungesättigten Säuren und wird in folgender Weise bestimmt. 25 g 
Jod -f~ 3^fi[ Sublimat werden in 1000 g 95 proz. Alkohol -f~ ^ Proz. rauch. 
Salzsäure (spez. Gew. 1,19) gelöst; von dieser Lösung gibt man einen Über- 
schuß zur Ghloroformlösung des Fettes. Nach mehrstündigem Stehen wird 
der Jodüberschuß mit Thiosulfatlösung titriert. [An Stelle der Jodzahl kann 
auch die Ozonzahl bestimmt werden (Os entspricht J^), was bis jetzt aber 
keinen Vorteil zu bieten scheint.] 

e) Hbhnbbs Zahl, unlösliche Fettsäuren in Prozenten der Fettmenge. 

f) Bbichebt-Meissls Zahl, die Anzahl Gubikcentimeter 0^1 norm. 
Na OH, welche die flüchtigen, von 5 g Fett abdestillierten Fettsäuren neutra- 
lisieren. 

Für das Glycerin gibt es keine einfache und vollständig exakte Be- 
stimmungsmethode. 

Am besten dürfte die Jodidmethode von Zbisel und Fanto sein. Das 
Glycerin setzt sich mit Jodwasserstoff zu Isopropyljodid um, welches durch 
einen Kohlensäurestrom in eine Silbemitratlösung übergetrieben wird, in 
welche die entsprechende Menge Jodsilber ausfällt (Z. anal. Ch. 42, 549). 
Aus der Menge der übrigen vorgeschlagenen Methoden sei noch die von 
Benedikt-Zsiomokdy erwähnt. Sie beruht darauf, daß Glycerin durch eine 
konzentrierte alkalische Pei*manganatlösung quantitativ zu Oxalsäure oxy- 
diert wird, welche mit Kalk gefällt werden kann. 

Spezialliteratur: Bbnbdikt-ülzbb, Analyse der Fette und Wachs- 
ar tCD. 4. Aufl. Berlin. 

Ulzeb und Klimont, Chemie der Fette. Berlin 1906. 



Ealer, Fflanzenchemie. I. i^ 



— 34 — 

Kap. V. Wachsarten. 

Unter dem Namen Wachse faßt man eine Klasse chemisch nicht 
scharf hegrenzter oder bestimmter Stoffe zusammen, welche sich am 
nächsten den Fetten anschließezii obwohl ihre physiologische Aufgabe eine 
ganz andere ist. Die Wachsarten bilden daher mehr eine biologische 
als eine chemische Körpergruppe. Sie sind nicht, wie die Fette, Reserve- 
stoffe, sondern haben ihre hauptsächliche Bedeutung als Schutzmittel 
gegen zu starke Transpu*ation, gegen Wasser, gegen intensives Licht u. a., 
und sie bilden sich demgemäß hauptsächlich in trockenem und warmem 
Klima und an immergrünen Pflanzenteilen. Die gleiche Rolle kommt 
indessen auch vielen cyklisch gebauten Phytosterinen zu (Kap. XVI), 
und eine befriedigende Unterscheidung von diesen wird erst möglich, 
wenn die genannte, noch wenig gekannte Körperklasse chemisch klar- 
gestellt ist. 

Die Zusammensetzung ist sehr wechselnd. Alle typischen Wachs- 
arten enthalten höhere Fettsäuren; jedoch nicht als Glyceride, sondern 
teils in freier Form, teils als Ester hochmolekularer einwertiger Alkohole. 
Die Wachse zeigen höheren Schmelzpunkt als die Fette, und die Wachs - 
ester sind schwerer verseifbar als die Glyceride. Manche als Wachs 
bezeichneten Stoffe enthalten indessen Glyceride beigemengt und bilden 
Übergänge zu den Fetten. 

Das Japan wachs, welches in Form dicker Ablagerungen auf der 
Innenseite der Zellwände das Fruchtparenchym bei gewissen ÄÄus- Arten 
durchsetzt, ist oben unter den Fetten bereits erwähnt worden; dasselbe 
enthält nämlich zum größten Teil freie Palmitinsäure neben etwas Jäpan- 
säure und liefert bei der Verseifung Glycerin. Es findet jedoch keine 
Anwendung als Nahrungsstoff. Das gleiche gilt von dem ebenfalls unter 
den Fetten erwähnten Myricawachs, dessen Hauptbestandteil Palmitin 
ist und welches den Wachsüberzug der Früchte von Myrica cerifera 
bildet. 

Andere Wachsarten enthalten hochmolekulare Kohlenwasserstoffe; 
wieder andere zeigen Übergänge zu den Harzen, und viele ungenügend 
untersuchte sog. Wachsüberzüge bei Xerophyten dürften sich überhaupt 
als Harze erweisen. 

In vegetabilischen Wachsen hat man, abgesehen von einer Anzahl 
ziemlich unvollständig bekannter Phytosterine , die folgenden aliphati- 
schen Säm'en und Alkohole gefunden, unter welchen (außer der Pal- 
mitin- und Stearinsäure) einerseits Gerotinsäure, andererseits Geryl- und 
Myricylalkohol am häufigsten auftreten. (Siehe nebenstehende Tabellen.) 



Bienen wachs enthält teilweise die gleichen Bestandteile wie Pflanzen- 
wachse, ohne jedoch mit einem derselben identisch zu sein. Es besteht 
hauptsächlich aus freier Gerotinsäure und dem Palmitinsäureester des 
Myricylalkohols. 
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Säuren, 




Alkohole, 


a) einbasische, gesättigte 




a) einwertige, gesättigte 


F. 


Formel 


Name 


F. 


Formel 


Name 


57« 


OisHjeOg 


Ficocerylsäure 


78° 


CisHgsO 


Pisangcerylalkohol 


54» 


CuHjgO, 


Myristinsäure 


79« 


C,eH5,0 


Cerylalkohol 


62<» 


Cje Hg, O4 


Palmitinsäure 


62* 


O^rH^eO 


Isocerylalkohol 


«9® 


CisHgeOg 


Stearinsäure 






(in Ficus gummiflua) 


71» 


CmH^bOj 


Pisangcerylsäure 


88* 


CaoHejO 


Myricyl- oder 


72,5® 


^U^4S^2 


Camaubasäure 


Melissylalkohol 


78,5® 


CmH„0, 


Cerotinsäure 








9l» 


C.0H.0O, 


Melissinsäure 








b) einbasische, ungesättigte 


b) 


einwertige, ungesättigte 


U» 


C18H84OJ 


Ölsäure 


74« 


C17H84O 


Vitol (in Ft*M-Blättem) 


— 


CisHssOj 


Linolsäure 


82* 


C24H48O 


Cerosin (im violetten 




CigHjoOg 


Linolensäure 






Zuckerrohr) 








98* 


Ci7H,8 


Ficocerylalkohol 



Name, Herkunft und Zusammensetzung wichtiger Wachsarten. 



Name 



Herkunft 



Zusammensetzung 



Jod- 
zahl 



F. 

Grad 



Car-. 
nauba- 
wachs 

Pisang- 
wachs 

Oon- 
dang- 
wachs 

Flachs- 
wachs 

Schel- 
lack 



Copernieia eeri- 
fera (Blätter) 



Musa sapientiumf 
M. paradisiaea 
(Blätter) 

Fieus eeriflua 



Linum uaifatiasi- 
mum (Stamm) 

Fieus laeeifera 
u. a. 



Cerotinaäuremy rioylester ; Myricyl-, 
Cerylalkohol; Cerotinsäure, Car- 
naubasäure, eine Oxysäure 
C,iH4£03 

Pisangcerylester der Pisangceryl- 
säure 

Ficocerylalkohol; Ficocerylsäure . 



Phytosterin ; Cerylalkohol ; Pal- 
mitin*, Stearin-, Öl-, Linol- und 
Linolensäure ....:.... 

Oeryl-, Myricylalkohol ; Palmitin-, 
Stearin- und Ölsäure 



10—13 



83—91 

78—81 

61 



10 



61,5 



Kap. VI. Lecithine und Phosphatide. 

Unter dem Namen Lecithine werden mit den Fetten nahe ver- 
wandte Stoffe zusammengefaßt, welche im Tier- und Pflanzenreich 
äußerst verbreitet sind und als Bestandteil jeder lebenden Zelle an- 
genommen werden, wenn auch der Gehalt höchstens einige Prozente 
beträgt. Wie die Fette sind diese Substanzen Ester aus Glycerin 

3* 



Fettsäurereste 



Phosphorsäurerest 
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und Fettsäuren; aber nur zwei von den Hydroxylgruppen des Glycerina 
sind durch Fettsäurereste ersetzt, die dritte ist dagegen durch einen, 
mit der organischen Base Cholin verbundenen Phosphorsäurerest 
ersetzt. Den Bau der Lecithine ersieht man aus der folgenden Formel 
für DistearyUecithin : 

CHg.O.OCisHsa] 

Glycerinrest { ♦O H . O . O Cis Hjs 

OHg-O. 

HO. PO 
0,H4-0. 

Cholinrest . { N=(CHJ8 

OH 

Als Fettbestandteile hat man im Lecithin der Pflanzen bisher Palmitin-^ 
Stearin- und Ölsäure gefunden, also die gewöhnlichsten Fettsäuren» 
Möglicherweise enthält ein Molekül Lecithin zwei verschiedene Fettsäure- 
radikale. 

Für Lecithine aus Vicia sativa und Lupinus luteus fand Schulze: 
Phosphorgehalte von 3,65 Proz., welche ungefähr auf Dioleyllecithin 
stimmen. 

Durch Basen werden die Lecithine in Fettsäuren, Glycerinphosphor- 
säure und Cholin verseift; mit Säuren vollzieht sich die Spaltung viel 
langsamer. Wintbbötbin und Hiestand wiesen in Lecithinen au& 
Getreide nach Hydrolyse durch Säuren auch Zucker bis zu 16 Proz» 
nach (H. 47); der Phosphorgehalt dieser Präparate ist entsprechend 
niedrig, etwa 2 Proz. (Schulze, vgl. H. 52, 54). Auch Lipasen ver- 
mögen zu spalten. 

Die Lecithine sind optisch -aktiv und enthalten ein (in der Formel 
mit * bezeichnetes) asymmetrisches Kohlenstoffatom. Da es gelungen 
ist, durch Hydrolyse des Lecithins eine optisch-aktive Glycerinphosphor- 
säure zu gewinnen (Willstättbr und Lüdbckb, Chem. Ber. 37), so 
folgt daraus, daß der Phosphorsäurerest an ein endständiges und nicht 
an das mittlere KohlenstofFatom des Glycerins gebunden ist. Synthetisch 
kann eine Glycerinphosphorsäure zwar leicht aus den Komponenten er- 
halten werden, dieselbe soll indessen mit der natürlichen nicht identisck 
sein, und die Synthese des Lecithins ist bis jetzt noch nicht durchgeführt» 

Cholin oder Trimethyloxäthylammoniumhydrat ist ein» 

starke Base von der Konstitution CH8^N<C/^tt^* ^ . Auch in- 
freier Form trifft man diesen Stoff nicht selten in Pflanzen, und sein 
Vorkommen steht nicht immer in Zusammenhang mit dem des Lecithins. 
Auch ihren äußeren Eigenschaften nach gleichen die Lecithine 
den Fetten. Es sind kolloide, in Wasser unlösliche, aber quellbare,, 
in Äther leicht lösliche Substanzen. Durch Ätherextraktionen kann 
man aus Pflanzenteilen selten die gesamte Lecithinmenge extrahieren^ 
dazu ist vielmehr noch Auskochen mit Alkohol erforderlich, und man 
hat aus diesem Umstände den Schluß ziehen wollen, daß die Lecithin» 
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als Lecitlioproteide lose an das Eiweiß gebunden vorkommen. Indessen 
ist die Existenz derartiger Verbindungen einstweilen noch unbewiesen, 
und die Lecithide, welche angeblich dargestellt sind, können wohl 
Mischungen sein, da das Lecithin vermöge seines kolloiden Zustandes 
leicht Fremdkörper mitreißt. In letzter Zeit ist jedoch wiederholt fest- 
gestellt worden, daß auch gereinigte Pflanzenlecithine oft ein von den 
einfachsten Formeln sehr abweichendes Verhältnis zwischen N und P 
aufweisen (Wintbbstbin; Wintgbn und Kelleb, Arch. d. Pharm. 244), 
und man hat solche Produkte Phosphatide genannt zum Unterschied 
von den echten Lecithinen. In Rücksicht auf die Möglichkeit, daß die 
hierher gehörenden Stoffe des Pflanzenreichs dem Lecithin nur ähnlich, 
nicht mit ihm identisch sind, hat Koch für die ganze Gruppe den Namen 
Lecithane vorgeschlagen (H. 37). 

Vorkommen. Wie erwähnt, finden sich Lecithine fast in allen 
lebenden Zellen; besonders scheinen sie eine wichtige Rolle in Samen, 
Speicherungsorganen und Knospen zu spielen, also in Pflanzenteilen, 
welche der Weiterentwickelung dienen. Schulze u. a. haben 
bei der Analyse einer Menge von Samenarten einen Lecithingehalt von 
0,25 bis 1,6 Proz. des Trockengewichts gefunden; derselbe war um so 
größer, je mehr Eiweiß der Samen enthielt. Dagegen steigt die Lecithin- 
menge nicht mit dem Fettgehalt. Während des Reifens der Samen 
und weiter noch während der Keimung nimmt der Gehalt an Lecithin 
zu, woraus hervorgeht, daß dieser Stoff nicht als Reservenahrung auf- 
gefaßt werden darf. Über seine physiologisch zweifellos wichtige Auf- 
gabe ist übrigens noch wenig bekannt (vgl. Teil III). In etiolierten 
Keimlingen hat man eine Verminderung der Lecithinmenge beobachtet. 

Lecithin wurde außerdem gefunden in fleischigen Wurzeln und 
Rhizomen, z. B. in der Zuckerrübe. Verhältnismäßig reichlich kommt 
4ds im Pollen vor, nämlich bis zu 6 Proz., und schließlich allgemein in 
Pilzen, einschließlich Hefe und Bakterien. 

Analyse« Der Lecithingehalt der Pflanzen wird gewöhnlich aus der 
In Äther löslichen PhosphormeDge berechnet. Man extrahiert zuerst mit 
Äther, dann mit kochendem Alkohol, verdunstet die verdünnten LösuDgen, 
extrahiert von neuem mit wenig Äther und bestimmt nach Verdunstung des- 
selben den Phosphor im Bückstand als Pyrophosphat. Eblandsen hat vor- 
geschlagen (H. 51), Lecithin aus alkoholischer Lösung mit Oadmiumohlorid 
zu fällen. Das Cadmiumdoppelsalz wird durch Schwefelwasserstoff oder Am- 
moniumcarbonat zerlegt (vgl. Bebgell, Chem. Ber. 33, und Schulze u. 
WiNTSBSTBiN, H. 40). Exakte Besultate liefert diese Methode jedoch nach 
Schulze nicht (H. 52, 61). 

Auch die Umrechnung der Phosphorsaure in Lecithin ist übrigens wegen 
des stark variierenden Phosphorgehalts verschiedener Präparate nicht ohne 
weiteres statthaft. 

Spezialliteratur: Hiestand, Phosphatide. Diss. Zürich 1906. 
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Kap. Vn. Kohlehydrate. 

Unter der Bezeichnung Kohlehydrat faßt man seit langer Zeit 
Zuckerarten, Stärke, Gellulose und Gummi zusammen, bekanntlich weil 
das Verhältnis zwischen Sauerstoff und Wasserstoff bei allen wichtigeren, 
hierher gehörenden Kohlenstoffverbindungen — mit den empirischen 
Formeln (C6Hij06)ni> nH2 — dasselbe ist wie im Wasser. Indessen 
trifft dies nicht immer zu. Unter den genannten, für die Pflanzen höchst 
wichtigen Körperklassen werden die einfachen Zuckerarten definiert 
als Oxyaldehyde und Oxyketone (Aldehyd- und Ketonalkohole) und 
werden deswegen Aldosen bzw. Ketosen genannt. Zu den eigent- 
lichen Zuckerarten werden auch die niedrigeren Kondensationsprodukte 
der eben genannten Stoffe gezählt. Die übrigen Kohlehydrate stehen 
in genetischem Zusammenhang mit den Zuckerarten und bilden hoch- 
molekulare Kondensationsprodukte derselben. 

A. Zuckerarten. 

Unter Zugrundelegung der obigen natürlichen Einteilung können 
wir die Zuckerarten charakterisieren als wasserlösliche, mehr oder weniger 
leicht kristallisierende Aldehyd- oder Ketonalkohole von meist süßem 
Geschmack, bzw. als niedrigere Kondensationsprodukte dieser Körper 
mit im wesentlichen ähnlichen Eigenschaften. 

Sie werden eingeteilt in einfache Zuckerarten (Monosaccha- 
ride), Di- und Trisaccharide usw., welch letztere sich unter Wasser- 
aufnahme in zwei oder mehrere Moleküle der einfachen Zucker spalten. 
Die Monosaccharide werden je nach der Zahl ihrer Kohlenstoffatome 
Diosen, Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen usw. genannt; in 
der Natur trifft man fast ausschließlich die beiden letztgenannten Gruppen. 

Allgemeine Reaktionen: Die Zuckerarten geben ihrem Bau zu- 
folge die typischen Aldehyd- bzw. Keton- und die Alkoholreaktionen: 

1. Durch Reduktionsmittel werden sie unter Aufnahme von zwei 
Atomen Wasserstoff in mehrwertige Alkohole, Zuckeralkohole, über- 
geführt, welche wieder zu Zuckern oxydiert werden können: 

CHj.OH.(CH.OHX.CHO + Hs = CH,.OH(CH.OHXCH,.OH 

Glucose Sorbit 

2. Oxydationsmittel liefern bei gelinder Einwirkung (z. B. Brom 
in alkalischer Lösung) einbasische Oxy säuren: 

0H,0H(CH.OH)4CHO + O = 0H,OH(CH.OH)4COjH 
Glucose Gluconsäure 

Bei kräftigerer Oxydation (Kochen mit Salpetersäure) erhält man 
zweibasische Oxysäuren: 

CH,OH(0H.OH)4CHO + 3O = C0,H(CH.0H)4C0,H-f H,0 

Glucose Zuckersäure 

Die Ketosen geben bei der Oxydation Oxysäuren von niedrigerem 
Kohlenstoffgehalt (vgL S. 11). Sowohl Aldosen wie Ketosen besitzen 



— 39 — 

den unter 2. genannten Reaktionen zufolge stark reduzierende Eigen- 
schaften. 

3. Pbenylhydi'azin reagiert zunächst in typischer Weise mit der 
Aldehyd- oder Eetongruppe unter Bildung von Hydrazonen: 

CH,.OH(CH.OHXOHÖ-i-H4;N.NH.CeH5 

Glucosephenylhydrazon 

Die Hydrazone sind farblose, kristallisierende und in Wasser in der 
Regel leicht lösliche Körper (nur Mannosehydrazon zeichnet sich durch 
Schwerlöslichkeit aus). Aus ihnen können die Zuckerarten durch Er- 
wärmen mit Formaldehyd zurückgewonnen werden. 

Läßt man Phenylhydrazin in der Wärme einige Zeit einwirken, so 
geht die Reaktion weiter: Noch ein Sauer stoffatom wird durch einen 
Phenylrest substituiert, während gleichzeitig 2 H durch Oxydation ent- 
fernt werden, so daß Osazone von folgender Konstitution entstehen 
(E. Fischer, 1884): 

CHjOH(CH.OH)8.0.CH:N.NH.0eH5 

Phenylglucosazon 

Diese für die Zuckerarten sehr charakteristischen Osazone sind 
gelbe, in Wasser schwer lösliche Körper, welche in feinen Nadeln kristalli- 
sieren. Sie sind seit E. Fischers klassischen Arbeiten von größtem 
Nutzen gewesen für die Abscheidung und den Nachweis der verschie- 
denen Zuckerarten, welche wegen ihrer Leichtlöslichkeit nur schwierig 
durch Kristallisation abgeschieden und getrennt werden können. Aus 
den Osazonen können die Zuckerarten regeneriert werden, indem man 
die Phenylhydrazinreste durch konz. HCl abspaltet und die dadurch 
entstehenden Osone mit Zinkstaub und Essigsäure reduziert. Man 
gelangt in dieser Weise in der Regel zu Ketosen: 

CH,OH(CHOH),.CO.CHO-|-H, = 0HjOH(CHOH)3.CO.CH,.OH 
d-Glucoson d-Fructose 

4. Der Wasserstoff der Alkoholhydroxyle kann durch Alkohol- 
oder Phenolradikale substituiert werden, wobei ätherartige Gluco- 
side entstehen. 

Glucoside sind im Pflanzenreich allgemein verbreitet, besonders 
solche, welche Phenolreste enthalten. Auch die zusammengesetzten 
Zuckerarten können als Glucoside aufgefaßt werden. Gewisse kompli- 
zierte Glucoside werden in mehr als zwei Körper gespalten, wie im 
Kap. XIV näher angegeben ist. Glucoside sind aus ihren Komponenten 
synthetisiert worden unter Anwendung von Salzsäure als Katalysator. 
In den Pflanzen dürften sieh die Glucosidsynthesen durch Verjnittelung 
des Emalsins und verwandter Enzyme vollziehen. 

Methylglucosid ist das innere Anhydrid (Lacton) eines acetalartigen 
(s. S. 9) Derivates der Glucose und enthält keine freie Aldehydgruppe 
mehr. Bezüglich der Spaltung der vier Isomeren siehe Teil H, Kap. IX. 
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5. Zuckerarten sind Säuren von geringer, aber noch meßbarer 
Stärke und geben mit starken Basen Salze, welche indessen in wässe- 
riger Lösung zum größten Teil hydrolysiert sind. Die Salzbildung findet 
in erster Linie an der Aldehyd- bzw. Acetalgruppe statt, aber auch die 
Alkoholhydroxyle besitzen schwach saui*e Eigenschaften. 

6. Durch Aldolkondensation können die höheren Zuckerarten 
aus den niedrigeren entstehen. So treten Glycolaldehyd und Dioxy- 
aceton zu einer Pentose (Arabinose) zusammen: 

CH,OH.CHO + CH,OH.CO.CH2OH = 0H8OH(CHOH)iCO.0H,OH 

Glycolaldehyd Dioxyaceton dl-Arabinoketose 

Analog entsteht aus Glycerinaldehyd und Dioxyaceton dl-Fructose. 
Da die Komponenten selbst durch eine gleichartige Kondensation aus 
Formaldehyd entstehen (S. 10), so ist die in schwach alkalischer Lösung 
eintretende Zuckerbildung aus Formaldehyd (0. LoBw) als eine Keihe 
von aufeinanderfolgenden Aldolkondensationen aufzufassen. Daß die 
Pflanzen in dieser Weise ihren Zucker aus Formaldehyd aufbauen, ist 
zwar eine recht plausible, aber noch keineswegs sichergestellte An- 
nahme (siehe Teil III). Nicht ausgeschlossen ist andererseits, daß ge- 
legentlich die synthetisch so wichtige 

7. Blausäureaddition (Kiliani) den Aufbau der höheren ein- 
fachen Zucker in der Natur vermittelt. Nach Kiliani s Methode werden 
die mit Blausäure direkt gebildeten Oxynitrile oder Cyanhydrine (S. 9) 
zu den entsprechenden einbasischen Säuren verseift, deren Lactone (S. 13) 
hierauf mit Natriumamalgam zu Zuckern reduziert werden können: 

CH,OH(0HOH)80HO — > 0HjOH(0HOH)40N 
l-Arabinose 1-Gluconsäurenitril 

— > CHjOH(0HOH)4CO,H — ► CH80H(CH05)^CH0 
l-Glluconsäure l-Glucose 

8. 'Umgekehrt können niedrigere Zucker aus höheren nach "Wohls Ver- 
fahren gewonnen werden: Die Oxime werden durch Wasser ent2aehende 
Mittel (Acetanhydrid) in Nitrile ühergeführt, welche in ammoniakalischer 
Süherlösung Blausäure ahspalten. In der Pflanzenzelle tritt diese Beaktions- 
folge kaum ein. Dagegen kann daselbst ein entsprechender Abbau wohl durch 
den folgenden Prozeß geschehen. 

9. Die ersten Oxydationsprodukte der Zucker, die einbasischen 
Säuren, gehen in die nächst niedrigere Zuckerart über, wenn Ferriacetat 
im Sonnenlicht oder zusammen mit Wasserstoffsuperoxyd auf ihre 
Calciumsalze einwirkt (Ruff): 

COH CO,H 

HCOH HCOH OHO 

. HOCH — > HOCH — > HOCH 

• • . 

HCOH HCOH HOOH 

HCOH HCOH HCOH 

CH,OH CHjOH CHjOH 

d-Glucose d-Gluconsäure d- Arabinose 
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10. In schwach alkalischer Lösung gehen verschiedene Zucker- 
arten durch intramolekulare Umlagerung ineinander über. Lobby 
DE Bbuyn und YAN Ekenstein haben dies für die isomeren Hexosen 
<jrlucose, Mannose und Fructose gezeigt, welche sich miteinander und 
auch mit anderen Foimen ins Gleichgewicht setzen. 

11. Auch ist die Überführung von Hexosen in die isomeren 
Formen gelungen unter Yermittelung der Lactone, welche im Gegensatz 
zu den gewöhnlichen Garbon säuren der Eeduktion zugänglich sind. 

Isomerie und physikalische Eigenschaften. Die Zuckerarten 
•enthalten gewöhnlich mehrere „asymmetrische Kohlenstoff atome" (in 
den nachstehenden Strukturformeln mit X bezeichnet). Nach van ^t 
Hoff muß -eine Substanz, welche n solche Kohlenstoff atome enthält, in 
2^ stereoisomeren Formen auftreten, welche halb so viele optische Paare 
bilden. Jedes Paar besteht aus zwei Spiegelbildern, von denen das eine 
rechts-, das andere ebenso stark linksdrehend ist. Im II. Teil dieses 
Buches soll diese biologisch so wichtige Isomerie näher behandelt werden. 
Nach E. FisGHEB werden die optischen Antipoden in der Zuckergruppe 
mit d- und 1- bezeichnet (von dexter und laevus abgeleitet), nicht auf Grund 
ihres eigenen Drehungsvermögens, sondern in Eücksicht auf den gene- 
tischen Zusammenhang mit d- und 1- Mannose. Die gewöhnliche Ara- 
binose z. B. ist rechtsdrehend, wird aber als 1-Arabinose bezeichnet 
wegen ihres Zusammenhanges mit 1-Glucose (siehe Reaktion 7) und da- 
mit mit 1-Mannose. 

Gerade in der Zuckergruppe hat sich van't Hoffs Lehre auf das 
glänzendste bestätigt. Die Aldohexosen enthalten vier asymmetrische 
Kohlen Stoff atome und müssen in 2* = 16 Formen vorkommen; von 
diesen sind 12 bekannt, und unzweifelhaft lassen sich auch die 4 übrigen 
noch darstellen. Für alle diese Isomeren hat Emil Fisgheb die unten 
projizierten sterischen Formeln aufgestellt. 

Jeder dieser Körper ist optisch -aktiv, d. h. er hat die Fähig- 
keit, in Lösung die Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen. Die 
Oröße dieses Drehungsvermögens ist für jede Form charakteristisch und 
wenigstens innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen konstant; sie ge- 
stattet die Identifizierung und quantitative Bestimmung vieler Zucker- 
•arten. Über die Berechnung der „spezifischen Drehung" siehe Teil II, 
Kap. IX. 

Die Erscheinung, daß sich das Drehungsvermögen frisch dargestellter 
Zuckerlösungen von einem bestimmten Anfangswert bis zu einem be- 
stimmten Endwert ändert (Multirotation), beruht vermutlich auf einem 
•chemischen Vorgang (Hydratation oder inneren Umlagerung) im Molekül, 
vgl. Olucose, S. 45. 

Die optisch-inaktiven Zuckerarten, welche aus gleichen Teilen der 
beiden entgegengesetzten optisch -aktiven Komponenten bestehen, die 
„racemischen" Formen, werden, ebenfalls nach E. Fischeb, mit dl- be- 
zeichnet. Die natürlichen Zuckerarten sind übrigens, im Gegensatz zu 
<ien künstlich dargestellten, fast alle optisch-aktiv. 
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Im zweiten Teile dieses Buches ist erwähnt, wie man sich die Ent- 
stehung der optisch-aktiven Formen zu erklären versucht hat. Daselbst 
findet man auch die Methoden angegeben, mit welchen man die beiden 
aktiven Bestandteile aus der racemischen Mischung gewinnen kann. 



CHO 

1 
HXOH 

1 . 


CHO 

1 
HOXH 

1 


HXOH 


HOXH 

j 


HOXH 

1 


HXOH 

1 


HOXH 

j 


HXOH 
1 


CH4OH 


CHgOH 


l-Mannose 


d-Mannose 


CHO 


CHO 

1 


HOXH 

j 


HXOH 

1 


HXOH 

1 


HOXH 

1 


HOXH 

1 


HXOH 


HXOH 


HOXH 


CH,OH 


CH4OH 


1-Idose 


d-Idose 


CHO 

j 


CHO 


HO VH 

1 


HXOH 


HXOH 


HO VH 

1 


HXOH 


HOXH 


HOXH 


HXOH 



CHjOH CHjOH 

1-GalaCtose d-Glalactose 



CHO 

I 
HOXH 



CHO 

I 
HXOH 



HXOH HO^H 



I 
HOXH 



HOXH 

I 
CHjOH 

1-Glucose 



I 
HXOH 

I 
HXOH 



CHgOH 

d-Glucose 



CHO 

I 
HXOH 



CHO 

I 
HOXH 

I 
HXOH HOXH 

I 
HOXH 

I 



I 



HXOH 

I 



HXOH HOXH 



CHjOH 

1-Gulose 



CHjOH 

d-Gulose 



CHO CHO 

I 
HXOH HOXH 

I 
HXOH HOXH 



HXOH HOXH 

I I 

HOXH HXOH 

. I 

CHjOH 

l-Talose 



CHjOH 
d-Talose 



CHO 

I 
HOXH 



HOXH 



HOXH 

I 
HOXH 



CHjOH 



CHO 

I 
HXOH 

I 
HXOH 



HXOH 

I 
HXOH 

I 
CH,OH 



CHO 



HOXH 

I 
HOXH 



CHO 



HXOH HOXH 

I 
HOXH HXOH 



I 
CH,OH 



noch unbekannt. 



HXOH 

I 
HXOH 

I 

cHjOh; 



43 



Monosaccharide. 

Die niedrigste theoretisch mögliche Zuckerart, Glycolaldehyd, 
CH2OH.CHO, ist dargestellt (Fbnton) und bildet einen süßen, Feh- 
LiNGsche Lösung schon in der Kälte reduzierenden Sirup. Entsteht 
durch Kondensation von Formaldehyd (H. und A. Euler, Chem. Ber. 39). 

TrioscB. 

Zwei isomere Triosen, Glycerinaldehyd und Dioxyaceton, 
CsH^Os (s. unten), bilden sich vermutlich beide bei vorsichtiger Oxy- 
dation des Glycerins, welche zweckmäßig mit Brom und Natrium- 
carbonat geschieht. Nachweisen läßt sich in der oxydierten Lösung 
(Glycerose, siehe S. 25) zwar nur Dioxyaceton, aber sie liefert durch 
Kondensation eine Hexose (dl-Fructose, E. Fisches), welche man sich 
am einfachsten aus den beiden genannten Isomeren entstanden denkt: 

CHjOH.CHOH.CHO + CHjOH . CO . CHgOH 
Glycerinaldehyd Dioxyaceton 

= CHjOH.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CHjOH 

dl- Fructose 

Vermutlich sind die Triosen wirkliche ZwischengUeder bei der 
Zuckersynthese aus Glycerin in den Pflanzen. 

Tetrosen. 

Digitoxose^ C^HigO^, ein Spaltprodukt des Gllucosids Digitoxin, ist der 
einzige bekannte Kepräsentant für natürliche Tetrosen. Digitoxose ist eine 
Methylaldose von der Zusammensetzung CH3.CHOH.CHOH.CHOH.CHg 
.CHO (KiLiANi, Chem. Ber. 38 [1905]). 

Erythrose^ CiHgO^, kommt nicht in der Natur vor. 

Pentosen. 

Erst in den Pentosen lernen wir eine Zuckergruppe von größerer 
biologischer Bedeutung kennen. In freiem Zustande hat man dieselben 
zwai* nicht gefunden, dagegen sind sie als Bestandteile hochmolekularer 
und komplizierter Pflanzenstoffe um so verbreiteter. Sie kommen teils 
inNucleinsäuren, z. B. Triticonucleinsäure , vor, teils in Form an- 
hydridartiger Kondensationsprodukte mit hohem, unbekanntem Molekular- 
gewicht als sogenannte Pentosane (siehe S. 69), welche einen wichtigen 
Bestandteil der Zellwände bilden. Durch Hydrolyse dieser Stoffe erhält 
man die freien Pentosen. Pentosane und Pentosen, ebenso wie Methyl- 
pentosane und Methylpentosen sind besonders charakteristisch für die 
Pflanzen, während sie im Tierkörper nur selten vorkommen. Sie sind 
durch Hefe nicht vergärbar. Erkannt werden die Pentosen durch die 
Furolreaktion. Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure schließt sich 
das Pento semolekül unter Wasseraustritt zum fünfgliedrigen Furanring, 
so daß der Aldehyd Furol (oder Furfurol) entsteht: 

CHOH.CHjOH CH=CH 

— ^ I >0 + 3HeO. 

CHOH.CHOH.CHO CH=:C.CHO 



— 44 — 

Die Furoldämpfe gehen bei der Destillation mit der Balzsäure über; 
man erkennt sie an ihrer Fähigkeit, in Anilinacetat getauchte Papierstreifen 
Tot zu färben. Die Überführung von Pentosen in Furol ist so vollständig^ 
daß sie sich zur quantitativen Bestimmung der erstgenannten Körper bzw. der 
Pentosane verwenden läßt. Man fällt zu diesem Zweck das Furol mit Phloro- 
glucin und wägt das entstandene Phloroglucid (Tollens, H. 36, 239). Eine 
quantitative Titrationsmethode (Jolles, Chem. Ber. 39, 96 [1906]) besteht 
im Zusatz von Bisulfit (1 Mol. Furol verbraucht 1 Mol. Bisulfit) und Messung 
des Bisulfitüberschusses mit Jodlösung. In analoger Weise werden Methyl- 
pentosen mittels konz. Salzsäure in Methylfurol übergeführt (Tollens u. 
WiDTSOE, Chem. Ber. 33, 143 [1900]). Pentosen werden ferner nachgewiesen 
durch die Botfärbung beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsäure (Tollens), 
ferner durch die Violett- und darauffolgende Blaugrünfärbung beim Kochen 
mit Orcin und konz. Salzsäure. Letztere Probe gilt als die beste und wird 
in mehreren Modifikationen ausgeführt (Tollens, Blil, Neümann). Zum 
Unterschied von den Hexosen geben die Pentosen nicht Lävulinsäure (S. 15). 
Methylpentosen zeigen nach dem Kochen die Methylf urolreaktion : Garmin- 
färbung nach Zusatz von Besorcin und wenig Salzsäure. Furol gibt ein graues 
Besorcid. 

I-Arabinose, GH20H(CHOH)3CHO, wird aus arabischem Gummi 
oder aus Kirschgummi durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
(Hydrolyse von Arabanen) gewonnen. Rechtsdrebend, [u]d = -|- 104,5® 
(Multirotation), wird aber mit 1- bezeichnet, da das durch Blausäure 
entstehende Additionsprodukt zu 1-Gluconsäure und 1-Mannon säure ver- 
seift wird. Prismen. Liefert ein Phenylosazon vom F. 16 1<^. 

Wird ferner durch das schwer lösliche Bromphenylhydrazon • erkannt 
und am besten durch das Diphenylbydrazon isoliert, welches in kaltem 
Wasser unlöslich ist und bei 205® schmilzt (Tollens u. Maubenbbecheb, 
Ohem. Ber. 38). Von Xylose, Glucose und Galactose trennt man Arabinose 
durch das Benzylphenylhydrazon (Rupf und Ollendobff, Ohem. Ber. 32). 

1- Xylose, stereoisomer mit der vorigen Pentose, entsteht bei der 
Hydrolyse der in den Pflanzen (Holz der Laubbäume, Stroh, Jute usw.) 
sehr häufigen Xylane, wird am besten durch Kochen von Buchenholz- 
gummi mit verdünnter Schwefelsäure dargestellt und kann nunmehr 
technisch aus Baumwollsamenschalen gewonnen werden; aus dem Ge- 
misch der Hydrolyseprodukte kristallisiert nach starkem Eindampfen 
Xylose aus. Schwach rechtsdrehend, [«Jd = -\- 18,9^ Das Osazon 
schmilzt bei 161®, das Diphenylbydrazon bei 107 bis 108<*. 

Bhamnose, eine Methylpentose voq der Zusammensetzung CHs 
.CH0H(CH0H)8CH0 = CeHiaOg, findet sich in mehreren Glucosiden, 
u. a. Xantborhamnin , Quercitrin, Hesperidin, Robinin (Eap. XIV), und 
kann aus diesen durch verdünnte Säuren abgespalten werden. Große 
Kristalle. Das Phenylosazon schmilzt bei 180®. 

Fucose, eine mit der vorigen isomere Methylpentose, bildet als 
Fucosan einen großen Teil des Zellwandmaterials von Fucus. Links- 
drehend; die optische Antipode ist 

Rhodeose^ findet sich im Glucosid Convolvulin (in den Knollen von 
Exogonium purga). 
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ChinoYOse, gewonnen aus dem Qlncosid Cbinovin in Chinarinden, ist 
ebenfalls eine Methylpentose. 

Apiose, O5H10O5, eine im Glucosid Apiin (aus verschiedenen Umbelli- 
feren) gefundene Zuckerart, besitzt eine verzweigte Kohlenstoffkette und ist 
somit eine Oxymethy Itetrose, (C H, O H), C H . C H O H . C H 0. Nicht vergärbar. 

Hexosenl 

Diese Gruppe ist die wichtigste im Gebiet der Zackerarten, be- 
sonders weil ihr der sowohl in freier als kondensierter Form für die 
Organismen unvergleichlich bedeutendste Zucker, der Traubenzucker, 
zugehört. Auch mehrere andere Hexosen sind gewöhnliche Pflanzen- 
produkte. Die meisten lassen sich vergären. Eigentümlich ist den 
Hexosen die Fähigkeit, Lävulinsäure (S. 15) zu bilden, welche neben 
einer reichlichen Menge Huminsubstanzen entsteht, wenn diese Zucker- 
arten mit verdünnten Mineralsäuren gekocht werden. 

d-Gluoose, Traubenzucker, Dextrose, CeHijOg -j-HgO (die 
sterischen Formeln für Glucose und übrige Hexosen findet man (S. 9 
u. 50), ist der meist verbreitete und am reichlichsten vorkommende 
unter allen Zuckern. Die Bedeutung desselben ist für Pflanzen ebenso 
groß wie für Tiere. Traubenzucker findet sich allgemein im Saft süßer 
Früchte, Nectarien und in Glucosiden, er bildet sich außerdem stets 
aus Reservestärke, wenn diese von neuem in den Stoffwechsel hinein- 
gezogen wird. Auch bei der Hydrolyse von Cellulose mit verdünnten 
Säuren entsteht d- Glucose. Technisch wird dieselbe durch Hydrolyse 
von Stärke gewonnen; in kleinerem Maßstab kann man Glucose durch 
Hydrolyse (Inversion) alkoholischer Bohrzuckerlösungen darstellen, aus 
welchen Glucose auskristallisiert, während die andere Komponente, 
d-Fructose, in Lösung bleibt. Die als körnige Massen auftretenden 
Kristalle enthalten 1 Mol. Wasser; sie schmelzen bei 86®. Aus ab- 
solutem Methylalkohol wird der Traubenzucker in Form wasserfreier 
Nadeln, F. 146®, erhalten. Der Zucker ist rechtsdrehend und zeigt 
Birotation; Schluß wert [aJD = -|- 52,5®. Nach neueren Ansichten 
(Tanbbt; vgl. auch Behbend, Ann. 354 [1907]) soll die Birotation 
auf der Existenz zweier stereoisomerer Glucosen beruhen, einer «-Glu- 
cose, [a]j) = -|- 146®, und einer schwächer drehenden /3-Glucose, 
welche miteinander im Gleichgewicht stehen ; in frisch bereiteten Lösungen 
ändert sich die Drehung, bis sich dieses Gleichgewicht eingestellt hat. 
/3-Glucose dürfte identisch sein mit der „y-Glucose", welche Tanket 
durch längeres Erhitzen gewöhnlichen Traubenzuckers auf 100® dar- 
gestellt hat; sie kristallisiert (möglicherweise etwas pyridinhaltig) aus 
Pyridin und schmilzt dann bei 148 bis 150®. Ihre Anfangsdrehung 
ist [a]x) = + 20,7®. Zwei verschiedene Phenylhydrazone sind iso- 
liert. Durch Kristallisation läßt sich nur die eine Traubenzuckerform 
isolieren, nämlich die schwerer lösliche, da beide Formen leicht inein- 
ander übergehen und das Gleichgewicht sich dadurch rasch wieder- 
herstellt, d- Glucose liefert bei der Eeduktion den Alkohol d- Sorbit; 
durch Oxydationsmittel wird der Traubenzucker in d-Gluconsäure und 
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d-Z ucker säure übergeführt. Das Phenylglucosazon schmilzt gegen 205^ 
und bildet kleine gelbe, in kaltem Wasser beinahe unlösliche Nadeln. 

Der Nachweis des Traubenzuckers in Gegenwart von Fructose (welche 
dasselbe Osazon liefert) gelingt durch Überführung in das Diphenylhydrazon, 
welches mit Äther ausgefällt wird (Stahel, Ann. 258), oder durch Dar- 
stellung des Benzhydrazids (H. Wolff, Ohem. Ber. 28). 

/9-G-luoo8an oder Lävoglucosan, OeHjoOa (Tanbet, C. r. 119), ist ein 

gut kristallisierendes Anhydrid der Glucose, welches entsteht, wenn Glucoside 

(Coniferin, Salicin u. a.) mit Baryt unter Druck auf 100" erhitzt werden. 

Die Konstitutionsformel ist 

H/Ov H H 

HOC/ ^0 OOH 

III 
HOC Cv /CHg 

H H^O/ 

Von den Eeaktionen des Traubenzuckers seien folgende erwähnt: 

1. Durch Kochen mit Kalk entsteht Saccharin, ein Lacton der 
in freier Form unbeständigen Saccharinsäure. Dasselbe bildet schöne 
Kristalle vom F. 160 bis 161^ und der Zusammensetzung 

CHg.COH.CHOH.CH.CHjOH. 

I I • 

CO 

2. Ein auch für die Pflanzen wichtiges Derivat der Glucose ist das 

Gluoosamin oder Chitosamin, welches einen Hauptbestandteil des 

Chitins bildet, des vorherrschenden Materials der Hyphen wände bei 

Pilzen. Glucosamin ist ferner ein Spaltprodukt vieler Eiweißsubstanzen. 

Es hat die Zusammensetzung 

H H OH 
CHjOH.C . C . C.CHNHg.CHO 

Öhohh 

und kann durch die bei 210^ schmelzende, schwer lösliche Phenyliso- 
cyanatverbindung identifiziert werden. 

3. Von physiologischem Interesse ist auch die Kondensation des 
Traubenzuckers mit Ammoniak in Gegenwart wasserentziehender Mittel. 
Mit Zinkoxydammoniak liefert Glucose viel Methylimidazol (Kkoop 
und Windaus, Chem. Ber. 38). Derselbe Imidazolring findet sich in 
einigen natürlichen Alkaloiden, z. B. Pilocarpin, femer in dem Eiweiß- 
bestandteil Histidin. Vermutlich sind Methylglyoxal , CHs.CO.CHO, 
und Formaldehyd Zwischenprodukte bei der Synthese des Imidazol- 
ringes, deren Verlauf man sich folgendermaßen denken kann: 

CeHnOe = C8H4 0g + HgO + SCHjO 
Glucose Methylglyoxal Formaldehyd 

CHa CHa 

CO HsjNH — ^ C- NH 

I OCH, II >CH + SHgO 

CHO HjNH CH— N 

Methylglyoxal 2H8N + CHjO Methylimidazol. 

Diese Beaktion bildet eine Stütze für Wohls Ansicht, die auch 
von BuGHNEB geteilt wird, daß die Milchsäurebildung aus Trauben- 



— 47 — 

zuckei* über das Methylglyoxal geht, welches selbst aus Glycerinaldehyd 
durch Wasserverlust entsteht: 

a) Glacose — > Glycerinaldehyd 

b) C,He08 — > CaH^O, + H,0 
Glycerinaldehyd Methylglyoxal 

c) CHg . CO . OHO — > CHg . CHOH . OO.H 

H, O 
Methylglyoxal + H,0 Milchsäure. 

Außer d-Olucose liefern übrigens auch d-Mannose, d-Sorbose, 1-Arabinose 
und 1-Xylose (Di- und Trisaccharide nur schwierig) « - Methylimidazol 
<WiNDAUS, Chem. Ber. 40). 

4. Daß gewisse Bakterien {Baderium-Avten u. a.) durch Milchsäure- 
g'ärung den Traubenzucker in Milchsäure verwandeln, ist lange be- 
kannt. Wir werden auf diese und andere Gärungen im zweiten und 
dritten Teile dieses Buches zurückkommen. Bughnbb und Meisek- 
HEiMEB haben starke Beweise für ihre Ansicht beigebracht, daß die 
Milchsäure auch als Zwischenprodukt bei der Alkoholgärung auftritt. 
Dieser physiologisch so außerordentlich wichtige Prozeß zerfällt somit 
in folgende zwei, chemisch voneinander trennbare Reaktionen (von 
Nebenreaktionen der Gärung wird dabei abgesehen): 

a) OeHijOe —> 2 OH, . CHOH . CO^H 
Glucose Milehsäure. 

Die vermutlichen Zwischenprodukte dieser Beaktionsphase sind unter 
3. erwähnt, femer: 

b) OHa.CHOH.COgH —> OHsCHjOH + CO«. 

Die Milchsäurebildung aus Traubenzucker, welche somit den pri- 
mären Vorgang bei verschiedenen Gärungen ausmacht, hat auch mit ein- 
fachen chemischen Mitteln durchgeführt werden können, nämlich durch 
die Einwirkung verdünnter Kalilauge (Nbngki u. Siebbb, J. pr. Ch. 
24 [1881]). Daß in gleicher Weise auch Milchsäure in Alkohol und 
Kohlensäure gespalten werden kann, hatte Duglaux angegeben, welcher 
Sonnenlicht auf eine alkalische Zuckerlösung einwirken ließ. Bezüglich 
der enzymfreien Vergärung der Glucose vgl. Büchner, Meisbnheimbb 
und Schade (Chem. Ber. 39 und Biochem. Z. 7). 

5. Traubenzucker kann unter Kohlensäurebildung auch durch eine 
andere Beaktion abgebaut werden, welcher ev. physiologische Bedeutung zu- 
kommt. Glucuronsäure, 0HO(0HOH)4 0OgH, ist ein natürliches, jedoch 
nicht in Pflanzen gefundenes Oxydationsprodukt der Glucose, und diese 
Aldehydsäure wird von Fäulnisbakterien in 1-Xylose und Kohlensäure f^e- 
spalten (Salkowski u. Nbubebg): 

CHO OHO 

HOOH HCOH 

HOCH = HOCH + COj 

HCOH HCOH 

HCOH CHjOH 

CO,H 
d-Glucuronsäure 1-Xylose. 
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d-Mannose, stereoisomer mit Traubenzucker, wird aus der Reserve- 
cellulose vieler harter Samen durch hydrolytische Spaltung mit ver- 
dünnten Sauren erhalten. Das wichtigste Ausgangsmaterial bilden die 
Mannane der Steinnuß {Phyteiephas), Dreht schwächer nach rechts 
als d-Glucose [«]/> = -|- 13,6^ Liefert bei der Reduktion Mannit, bei 
der Oxydation d-Mannonsäure und d-Mannozuckersäure. Charakteristisch 
ist das schwer lösliche Hydrazon (F. 188®), das zur quantitativen Be- 
stimmung der Mannose benutzt wird (Boübqublot u. H^bissey, C. r. 
129). Gibt das gleiche Phenylosazon wie d-Glucose. 

d-Gkilaotose, stereoisomer mit den vorhergehenden Aldosen ; ist im. 
freien Zustande in Pflanzen nicht angetroffen worden, kommt aber,, 
kondensiert zu Galactanen, allgemein in den ZeUwänden von Speicher- 
organen und in Gummiarten vor. Bei der Hydrolyse der ersteren mui^ 
sich deshalb Galactose in der Pflanzenzelle bilden, wenigstens vorüber- 
gehend. Bildet auch einen Bestandteil mehrerer Glucoside (Eap. XIV). 
F. 1680. [a]i? = +81,50; zeigt Multirotation. Die d-Galactose geht 
bei der Reduktion in Dulcit über, bei der Oxydation in d-Galactonsäure 
und Schleimsäure. Letztere Säure ist auf Grund ihres symmetrischen 
Baues inaktiv und dient zum Nachweis der Galactose (Eent u. Tollbns,. 
Ann. 227). Komponente des Milchzuckers (Lactose). Phenylgalactosazon 
schmilzt bei i960. 

d 1 - Gkklaotose hat Wintebstbin bei der Hydrolyse von Hemi- 
cellulosen und Gummi erhalten. 

d-Fructose, Fruchtzucker, CH20H(CHOH)8CO.CH20H, „Lävu- 
lose^, begleitet den Traubenzucker in den Pflanzen und ist ebenso ver- 
breitet wie dieser in süßen Früchten, im Honig usw. Die Mischung^ 
gleicher Teile Trauben- und Fruchtzucker heißt Invertzucker, da si» 
sich durch Hydrolyse („Inversion^) des gemeinsamen Kondensations- 
produktes Rohrzucker bildet. Auch höhere Polysaccharide, welche bei 
der Hydrolyse Fructose geben, finden sich in Pflanzen, z. B. Inulin^ 
Fructose ist in Wasser äußerst leicht lösHch, und die kleinen harten,, 
wasserfreien, bei 95® schmelzenden Kristalle lassen sich nur schwierig 
gewinnen. Stark linksdrehend; für jp = 10 ist [«Jd = — 92® (großer 
Temperaturkoeffizient und Multirotation). Da die spez. Drehung größer 
ist als diejenige der d-Glucose, so ist auch der Invertzucker links- 
drehend, im Gegensatz zum Rohrzucker, daher der Name. Bei der Re- 
duktion entstehen ungefähr gleiche Teile d-Mannit und d-Sorbit; bei der 
Oxydation bildet sich unter anderen Trioxybuttersäure , Oxalsäure und 
Meso Weinsäure. Das Phenylosazon ist identisch mit demjenigen der 
d-Glucose. 

dl- Fructose findet sich unter den Kondensationsprodukten des 
Formaldehyds bei der Einwirkung von Kalk und entsteht bei der 
Kondensation der Glycerose (S. 43). Das Osazon schmilzt bei 2170. 

d-Sorbose^ eine mit Fructose stereoisomere Ketose, ist zusammen mit 
dem entsprechenden sechswertigen Alkohol Sorbit im Vogelbeersaft gefunden 
worden, in welchem er durch die Einwirkung der Sorbosebakterien auf Sorbit 



49 



entsteht (Bbbtband, Ann. Ghim. Phyg. 1904). Linksdrehend, [ajjj = — 43®. 
Wird zur Trioxyglutarsäure oxydiert. Das Phetiylosazon schmilzt bei 164® 
und ist also mit dem des Traubenzuckers nicht identisch. 

Aus den nachstehenden Formelprojektionen ersieht man den ge- 
netischen Zusammenhang zwischen den erwähnten Hexosen, ihren 
nächsten Redaktions- und Oxydationsprodukten und den wichtigeren 
Pentosen. 

(Die im Pflanzenreich vorkommenden Formen sind gesperrt.) 
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Einfache Zuckerarten mit mehr als 6 Eohlenstoffatomen sind biB 
jetzt in der Natur nicht gefunden worden, obwohl man höhere Glycite 
angetroffen hat (S. 8). 



Disaccharide oder Biosen« 

Die hierher gehörigen Zuckerarten denkt man sich entstanden durch 
Austritt eines Moleküls Wasser aus zwei Hexosemolekülen; ihre Zu- 



^) Wegen der symmetrischen Struktur des Moleküls. 
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sammensetzuDg ist CiaHs2^ii* ^^^ kristallisieren gut und sind in Wasser 
oft sehr leicht, in Alkohol beinahe unlöslich. Einige dieser Stoffe, be- 
sonders Saccharose oder Rohrzucker, sind allgemeine Pflanzenprodukte, 
andere, wie Lactose oder Milchzucker, sind von der größten Bedeutung 
für den Stoffwechsel im Tierkörper, fehlen aber vollständig in den Pflanzen. 
Im Gegensatz zu den Monosacchariden zeigt der Rohrzucker bereits 
ausgeprägt den Charakter als Reservestoff und diffundiert nicht unver- 
ändert durch die Hautschicht des Protoplasmas; erst nach der hydro- 
lytischen Spaltung der Moleküle wird eine Wanderung in andere Pflanzen- 
teile möglich. Die Hydrolyse der Disaccharide kann entweder durch 
Säuren katalysiert werden oder durch Enzyme, z. B. diejenige des Rohr- 
zuckers durch Invertase, die des Malzzuckers durch Maltase usw. Nach- 
dem die Hydrolyse stattgefunden hat, rufen die Zymasen Gärung hervor. 
Direkt sind die Disaccharide vermutlich nie vergärbar. 

Andererseits ist es gelungen, Biosen zu synthetisieren. Isomaltose 
entsteht durch Einwirkung konz. Salzsäure auf 25proz. Traubenzucker- 
lösung (E. FiscHBE, Chem. Ber. 23, 3687). Noch interessanter in bio- 
logischer Hinsicht ist die Synthese der Isomaltose, welche Cboft Hill 
(1898) mit Hilfe pflanzlicher spaltender Enzyme, nämlich Hefemaltase 
und Takadiastase (aus Aspergillus Oryzae), ausgeführt hat (J. Chem. 
Soc. 73; Chem. Ber. 34, 600 u. 1380). Analog sind E. Fischer und 
Abmstbong, ausgehend von d-Glucose und d-Galactose, zur Isolactose 
gelangt, und zwar mit Hilfe von Kefirlactase (Chem. Ber. 35, 3144). 
Identisch sind indessen diese künstlich gewonnenen Disaccharide mit 
den entsprechenden natürlichen Zuckerarten nicht. Isomaltose soll unter 
den Spaltungsprodukten der Stärke vorkommen, jedoch bedarf diese 
Angabe noch weiterer Bestätigung. 

Die Disaccharide sind optisch - aktiv. Einige haben den Aldehyd- 
charakter beibehalten: sie reduzieren, bilden Osazone usw.; bei anderen 
sind diese Eigenschaften verloren gegangen, woraus man schließt, daß ihre 
Aldehyd- oder Ketongruppe sich an der Anhydridbildung beteiligt hat 
und als solche nicht mehr existiert. Aus diesen Eigenschaften, sowie aus 
der Art der Oxydationsprodukte und dem Verhalten gegenüber Enzymen 
(analog mit dem der Methylglucoside, Teil II, Kap. IX) hat Fischer 
wahrscheinliche Konstitutionsformeln für Bohr- und Milchzucker ab- 
geleitet. Der Bau der übrigen Disaccharide ist unbekannt. 

OH OH SaccliaroBe, Bohrzucker, das An- 

•q ^ hydrid aus 1 Mol. d - Glucose und 1 Mol. 

/ * d-Fructose, kommt, meist in geringerer 

/ • Menge, gemeinschaftlich mit seinen Hydro- 

V • lyseprodukten in fast allen Pflanzen vor. 

In größerer Menge trifft man Bohrzucker 
CHjOH g^jg Reservenahrung in Wurzeln {Beta 
vulgaris; Möhre); in der Rinde und dem Mark der Stämme {Saccharum 
offidnarunif Ändropogon arundinaceus v. saccharatus)\ im Gambiaisaf t 
des Zuckerahorns {Acer saccharinum) ; im Zwiebelsaft usw. Der Zucker- 

4* 
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gehalt des' Rübensaftes beträgt 10 bis 15 Proz., ausnahmsweise bis 
19 Proz. Stark süß schmeckende, monokline Prismen, F. 160^. Bei 
höherer Temperatur entweicht Wasser und es entstehen braun gefärbte, 
amorphe Körper (Karamel, Zuckercouleur). Rohrzucker ist rechts- 
drehend, [a]i> = + 66,5®, geht aber bei der Hydrolyse in eine links- 
drehende Mischung von Trauben- und Fruchtzucker über, die als In- 
vertzucker bezeichnet wird (vgl. S. 48). Fehlinos Lösung wird erst 
nach eingetretener Inversion, also nicht von der Saccharose selbst, redu- 
ziert. Liefert kein Osazon. Mit Basen entstehen Salze, Saccharate, 
von denen das Strontiumsaccharat analytiache Bedeutung hat. Bei der 
Oxydation wird das Molekül zuerst in Gluconsäure und Fructose zerlegt. 

Bohrzucker kann auf polarimetrischem Wege bestimmt werden; oder 
man invertiert mit verdünnten Säuren vollständig und oxydiert dann mit 
Fbhlings Lösung. Kleine Quantitäten Bohrzucker werden nach folgender, 
von Schulze angegebener Methode (Chem. Ber. 21 und H. 52) nachgewiesen : 
Bas getrocknete Material wird durch 90 bis 92 proz. siedenden Alkohol, oder 
in Anwesenheit anderer Saccharide vorteilhaft bei 50 bis 60^ mit absolutem 
Alkohol extrahiert, der Auszug wird mit warmer, gesättigter Strontianlösung 
gefällt und das ev. gebildete Strontiumbisaccharat mit CO2 zersetzt. Bas 
Filtrat vom Strontiumcarbonat wird zur Kristallisation eingedunstet. 

Cellose oder Cellobiose (Skbauf und König, Chem. Ber. 34). 
Das Octoacetat dieser Zuckerart, CijHi4(C2H3 0)8 0ii, entsteht bei der 
Behandlung reiner Cellulose (Filtrierpapier) mit Essigsäureanhydrid und 
konzentrierter Schwefelsäure. Beim Verdünnen mit Wasser fällt das 
Acetat amorph aus, wird aus Alkohol umkristallisiert und mit alkoholi- 
schem Kali verseift. Die Cellose fällt dabei als kristallinisches Pulver 
aus. Maximales Drehungsvermögen [u^ß = >f- 33,7^. Schmeckt schwach 
süß, reduziert stärker als Maltose, geht durch Oxydation in Cellobion- 
säure über und liefert bei der Hydrolyse ausschließlich d-61ucose. Das 
Phenylosazon schmilzt bei 198^. Durch Hefe nicht vergärbar. Freie 
Cellose ist in Pflanzen noch nicht nachgewiesen. Sie bildet das erste 
Glied in der Kondensationsserie der Cellulose und verhält sich also zu 
ihr wie Maltose zur Stärke. ^ 

Maltose, Malzzucker, Ci2^2a^ii + H2O, entsteht bei der Hydro- 
lyse der Stärke in keimenden Samen oder in anderen, Reservestoffe 
führenden Organen unter der Einwirkung von Amylasen (vgl. Teil II, 
Kap. VII). Dieser Zucker konnte auch tatsächlich in Pflanzen nach- 
gewiesen werden , gewöhnlich unterliegt er jedoch sofort weiterer Spal- 
tung (durch Maltase), und zwar in 2 Mol. Glucose. Andererseits bildet 
sich Maltose als Endprodukt, wenn die Stärke durch Malz Infusion, welche 
keine Maltase enthält, verzuckert wird. Harte, weiße Kristalle, ähneln 
denjenigen des Traubenzuckers und sind weniger süß als Rohrzucker. 
Stark rechtsdrehend {[oc]d = +138,3®; kleiner Temperaturkoef flzient ; 
starke Multirotation). Wird leicht vergoren, wobei die Maltase der Hefe 
zuerst die Hydrolyse zu Glucose bewirkt. Reduziert Fbhlings Lösung 
direkt, ^/^ so stark wie d-Glucose, und liefert ein bei 206® schmelzendes 
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Osazon. Bei der Oxydation entsteht Maltobionsäure, C12H22O12. 
Maltose muß also eine Aldehydgruppe unverändert enthalten. 

Isomaltose, das von E. Fisgheb synthetisch erhaltene Kever- 
sionsprodukt des Traubenzuckers (siehe S. 51), wird nicht vergoren* 
Bildet sich bei der Einwirkung von Maltase auf konzentrierte Trauben- 
zuckerlösungen (Emmeblino). Ein hiermit identisches Produkt soll 
sich bei der Hydrolyse der Stärke bilden. 

Trehalose, Myoose, C12H23O11 -f 2H2O, ist, wie Rohrzucker, ein 
nicht reduzierendes Disaccharid, welches weder ein Osazon, noch ein 
Oxydationsprodukt mit unveränderter Kohlenstoffkette liefert und somit 
keine freie Aldehydgruppe enthält. Bei der Hydrolyse entstehen 2 Mol. 
Glucose. Besonders verbreitet in jungen Pilzen (im Mutterkorn, in 
zahlreichen Hutpilzen, wo es später in Mannit übergeht, usw.). Zuerst 
gefunden in Trehalamanna, einem durch Insektenstich hervorgerufenen 
Sekret des Stengels und der Infloreszenzachse von ostpersischen Echinops- 
Arten. 

Iiactose oder Milchzucker ist in Pflanzen nicht nachgewiesen. 

Gtontiobiose^ Melibiose und Turanose sind Disaecharide , welche 
durch hydrolytische Spaltung der Trisaccharide Gentianose, Baffiuose bzw. 
Melicitose (s. unten) erhalten wurden. Melibiose ist vermutlich identisch mit 
E. Fischers Galactosido glucose (Chem. Ber. 35, 3146). 

Polysaccharide oder Polyosen« 

Bafanose, Melitriose, CigHsgOig -|- ÖHgO, ist im Pflanzenreich 
ziemlich verbreitet. Wird aus der Eübenzuckermelasse gewonnen, findet 
sich schon fertig gebildet in Kuben (Hebzfeld), außerdem z. B. in 
Eucalyptusmanna, in Baumwollsamen, in Gerstensamen, in Taxus hac- 
cata. Leicht löslich in Methylalkohol, wodurch die Trennung von Rohr- 
zucker ermöglicht wird. Besitzt keinen süßen Geschmack und enthält 
keine Aldehydgruppe. (Md = + 104,5^.) Wird durch Hefeinvertase 
in Fructose und Melibiose gespalten; letzteres Disaccharid zerfällt beim 
Kochen mit Säuren in 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Galactose. 
Andererseits ist es neuerdings Neubebg gelungen, Raffinose in d- Ga- 
lactose und Saccharose zu spalten (Bloch em. Zentralbl. 3). 

Q^ntianose findet sich im Bhizom von OerUiana lutea und wird durch 
Hefeinvertase in 1 Mol. Fruchtzucker und 1 Mol. Gentiobiose zerlegt. Letz- 
teres Disaccharid wird von Hefeinvertase nicht angegriffen, kann aber durch 
ein Aspergillus '^nzym oder durch Emulsin in 2 Mol. Traubenzucker hydro 
lysiert werden. 

Melioitose bildet einen Bestandteil des Lärchenmannas, des Honigtaus 
von der Linde und des Mannas von Alhagi camelorumj woraus dieser Zucker 
sich am besten darstellen läßt. Bechtsdrehend , nicht reduzierend. Säuren 
spalten Melicitose zuerst in 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Turanose, ein 
Disaccharid, welches 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Fructose liefert 
(Tanbbt, C. r. 142). 

Mazminotriose ist nachgewiesen im Manna von Fraxinua ornus» Be- 
duzierend, rechtsdrehend; nur geringe Gärung. Da dieses Trisaccharid noch 
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eine Aldehydgruppe enthält, läßt es sich zu Manniootrioosäure oxydieren. 
Bei der Hydrolyse entstehen 1 Mol. d-Glucose und 2 Mol. Galaetose. 

Bhamninose, ein im Glucosid Xanthorhamnin enthaltenes Tri- 
saccharid, liefert bei der Hydrolyse 2 Mol. Ehamnose und 1 Mol. Galae- 
tose. Linksdrehend, reduzierend, gibt bei der Oxydation Ehamninotrion- 
säure. Gärt nicht. 

Staohyose oder Manneotetrose wurde zuerst in den Knollen 
von Stachys tuberifera und später im Eschenmanna gefunden. Wird 
zu Fructose und Manninotriose (s. oben) hydrolysiert. Kristallinisch, 
rechtsdrehend. 

Lupeose, in den Samen von Lupinus Itäeus, ist ein Tetra- oder 
Hexasaccharid , das bei der Hydrolyse unter anderem Fructose und 
Galaetose liefert. 

Analytische Methoden« Einfache Zuckerarten und solche Saccharide, 
welche eine freie Aldehyd- oder Ketongrappe enthalten, lassen sich am leich- 
testen durch ihr Beduktionsvermögen vielen anorganischen und organischen 
Beagenzien gegenüber nachweisen. Am meisten wird Fehlings Lösung so- 
wohl bei qualitativen als quantitativen Untersuchungen angewandt. Durch 
Aldehyd- und Ketonzucker werden femer reduziert: alkalische Wismutlösung 
(man löst 4 g Seignettesalz in 100 ccm lOproz. Natronlauge und digeriert mit 
2 g Wismutnitrat), alkalische Quecksilberlösung, Silber- und Goldsalze u. a. 
Unter den organischen Beagenzien sei die o-Nitrophenylpropiolsäure 
erwähnt, welche mit wenig Zucker und Soda beim Kochen Indigo, mit über- 
schüssigem Zucker Indigweiß liefert, ferner Safranin, das beim Kochen 
entfärbt wird. Von besonderer Bedeutung für den Nachweis der Zucker- 
komponenten in komplizierteren Stoffen, z. B. Eiweiß, ist die Beaktion von 
Molisch: Man versetzt die zuckerhaltige Lösung mit 1 Tropfen lOproz. 
alkoholischer «-NaphtoUösung; auf Zusatz von 1 ccm konzentrierter HjS04 
färbt sich die Grenzfläche und dann die Lösung rotviolett. 

Durch die Osazonprobe, Erwärmen mit Phenylhydrazinchlorhydrat und 
Natriumacetat, kann Traubenzucker noch in 0,03 proz. Lösung entdeckt werden. 
Auch zu quantitativer Zuckerbestimmung ist die Osazonbildung verwendet 
worden, jedoch sind hierbei besondere Vorsichtsmaßregeln erforderlich, da die 
Beaktion unvollständig ist (Maquenne, C. r. 112; vgl. auch Ohem. Ber. 37, 3854). 

Die beste und gebräuchlichste Bestimmungsmethode besteht in der Aus- 
fällung von CugO aus Fehlings Lösung, z. B. nach folgender Vorschrift 
(Brown, Mobbis, Millab): Die Probe wird im Überschuß mit einer neu be- 
reiteten Lösung versetzt, welche 34,6 g CUSO4 + öHgO, 173 g Seignettesalz 
und 65 g Na OH im Liter enthält; man verdünnt mit Wasser bis zum dop- 
pelten Volumen der zugesetzten Beagenzlösung, erwärmt 12 bis 15 Min. im 
kochenden "Wasserbade, filtriert rasch durch einen Gooch- Tiegel, wäscht 
mit Wasser, Alkohol und Äther, trocknet bei 120* und wägt das Kupfer- 
oxydul direkt (s. auch Chem. Ber. 38, 2170). Nach einer von G. Bebtband 
gegebenen Vorschrift (Bull. Soc. Chim. 35, 1285 [1896]) digeriert man die 
CujO-Fällung mit schwefelsaurer Ferrisulfatlösung und titriert das gebildete 
Ferrosulfat mit KMnO^. Das Verhältnis zwischen der Zuckermenge und 
dem ausgefällten CugO variiert mit der Natur und Verdünnung des Zuckers 
und muß empirisch festgestellt werden. Diesbezügliche Beduktionstabellen 
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für Trauben- und Malzzucker finden sich in den analytischen Handbüchern, 
z. B. Yon Fbesbniüs, für andere Zucker bei Bbbtband a. a. O. 

Diphenylhydrazin, Benzylphenylhydrazin und /9-Naphtylhydrazin liefern 
wohlkristallisierende Hydrazone (van Ekenstein und Lobby de Bbüyn, Chem. 
Ber. 35). 

Ein spezifisches Beagens auf Ketosen hat Neubebg im a-Methyl- 
phenylhydrazin, G,H5(CH8):N.NHa, gefunden, welches nur mit Ketosen 
leicht und schnell Osazone bildet (Chem. Ber. 35). Die Anwendbarkeit dieser 
Probe wird dadurch nicht vermindert, daß Ofneb auch mit Aldosen Methyl- 
phenylosazone erhalten hat; dazu war nämlich eine so lange dauernde Ein- 
wirkung erforderlich, daß eine Verwechselung wohl ausgeschlossen ist; ver- 
mutlich findet in diesem Falle zuerst eine Umlagerung zu Ketosen statt. 
Eine andere allgemeine Ketosenreaktion ist die Botfärbung mit Besorcin und 
Salzsäure. 

Furol-, Methylfurol- und Lävulinsäurebildung, welche die Pentosen, bzw. 
Methylpentosen und Hezosen auszeichnen, sind bereits früher erwähnt worden. 

Eine biologische Prüfungsmethode auf Saccharose und Glucoside durch 
Nachweis der nach Zusatz von Invertase *bzw. Emulsin ev. entstehenden 
Spaltprodukte hat Boübqüelot vorgeschlagen. 

Spezielle Analysenmethoden findet man bei den einzelnen Zuckerarten. 



Literatur: E. O. v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten, 3. Aufl., 
1904 u. B. Tollens, Kurzes Handbuch der Kohlehydrate, 2. Aufl., 1898. 

B. Die Stärkegruppe« 

Stärke, (C6Hio05)x.H2 0, ist die verbreitetste Form, in welcher 
die Pflanzen ihre Eohlehydrate als Reservestoffe aufspeichern, und ist 
deshalb von der größten Bedeutung sowohl direkt für die weitere Ent- 
wickelung ruhender Organe, wie auch indirekt als Kraftquelle für andere 
Organismen. Die Stärke wird beinahe überall da aufgespeichert, wo 
«ine reichliche Anhäufung von Zucker stattfindet, und wird mit Hilfe 
von Amylasen (Diastasen) wieder in Lösung gebracht, wenn die Saft- 
menge zunimmt und die Pflanze ihr gespartes Material zum Wachstum 
braucht. In den Pflanzenzellen liegt die Stärke eingebettet in Form 
mikroskopischer, oft kugelförmiger bis ellipsoidischer , zuweilen lang- 
gestreckter Körner mit mehr oder weniger deutlich hervortretender, 
konzentrischer Schichtung. Rein geschlämmt bildet sie ein weißes, 
weiches, in kaltem Wasser, Alkohol, Äther und anderen organischen 
Lösungsmitteln unlösliches, hygroskopisches Pulver. Samenstärke ent- 
hält etwa 15 Proz. Wasser, Kartoffelstärke gewöhnlich 20 Proz., kann 
aber in der Kälte bis zu 40 Proz. aufnehmen. Die starke Quellung in 
heißem Wasser ist bekanntlich für natürliche Stärke charakteristisch; 
die Kömer werden dabei zerstört und gehen in einen Kleister von 
vielmal größerem Volumen über. Dabei wird der innere, wasserhaltigere 
Kern zuerst aufgelöst, hierauf springt die Außenschicht, und der gallert- 
artige Kleister dringt heraus. Ein anderes allgemeines Kennzeichen der 
Stärke besteht in der Blaufärbung mit Jod in der Kälte. Die Fär- 
bung verschwindet beim Erwärmen, kehrt aber bei der Abkühlung 
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zurück; sie soll auf der Bildung einer festen Lösung von Jod in Stärke 
beruhen (F. W. Küstbb). 

Bezüglich Bau und Bildung der Körner soll hier nur hervorgehoben 
werden, daß sie stets direkte Absonderungsprodukte des Protoplasmaa 
sind und während ihrer ganzen Entwickelung von besonderen Amylo- 
plasten sackartig umschlossen bleiben. Die Synthese der Stärke durcb 
Kondensation des Zuckers wird also durch das Protoplasma yer- 
mittelt, und tritt ohne Mitwirkung desselben nicht ein. Der Zuwachs der 
Körner geschieht, wie nunmehr allgemein angenommen wird, analog 
demjenigen der Kristalle durch Apposition von neuen Partikeln zu den 
vorher befindlichen, nicht, wie Nägbli glaubte, durch Intussuszeption ; 
die Stärke zeigt nämlich, trotz Abwesenheit deutlicher Kristallstruktur,, 
dieselben physikalischen Eigenschaften wie kristallinische Sphärite: im 
polarisierten Lichte tritt ein schwarzes , orthogonales Kreuz in dem 
weißen Korn hervor, und die Spaltbarkeit ist am größten in radialer 
Richtung; zuweilen tritt die radiale Schichtung sogar direkt hervor* 
Allerdings hat man " diese Erscheinungen auch unter Annahme von rei- 
ner Kolloidnatur der Körner erklären wollen. N. Gaidukov (Bot. Ber» 
24, 581) hat neuerdings durch ultramikroskopische Untersuchungen 
die Struktur des Stärkekoms näher zu erforschen versucht. Er kon- 
statierte, daß die Körner aus konzentrischen und exzentrischen Reihen 
von Micellen (nach Nägelis Terminologie) bestehen. In der Körner- 
rinde (den äußersten Schichten) sind die Micellarverbände am deut* 
liebsten, während der Kern optisch leer ist. Von welcher Grrößen- 
ordnung diese Micellen sind im Verhältnis zu den Molekülen, läßt sieb 
noch nicht angeben. 

Vorkommen. In den Speicherungsgeweben der Samen ist 
die Stärkö zwar kein so allgemein verbreiteter Reservestoff wie das Fett,, 
wird aber immerhin sehr oft angetroffen. Man berechnet, daß rund 
^/iQ von allen Samenpflanzen stärkehaltige Samen besitzen. Die Ver- 
teilung in verschiedenen Pflanzengruppen ist jedoch sehr ungleich. Bei 
Monocotylen und Gymnospermen kommt die Stärke am häufigsten vor 
(etwa in der Hälfte aller Gattungen), bei den Choripetalen bereit» 
weniger, und ist bei den Sympetalen ziemlich selten (Stärke führende 
Samen besitzen die Plumbagaceen, Acanthus, Avicennia, Äegiceras). In 
Speicherungsgeweben ist der Stärkegehalt in der Regel hoch, 60 bis 
70 Proz., nicht selten sogar 80 Proz. des Trockengewichtes. Gewisse 
Teile des Maiskornes enthalten bis 93 Proz. Stärke. In unterirdi- 
schen Reservestoff behältern ist die Stärke äußerst verbreitet und 
kommt auch hier in reichlichen Mengen vor, z. B. in Kartoffeln bis zui 
62 Proz. des Trockengewichtes. Im Parenchym des Holzes wird die 
Stärke ebenfalls aufgespeichert und kann hier bis zu 20 bis 25 Proz*. 
vom Trockengewicht des Holzstammes ausmachen (Castanea). In den 
Blättern wechselt der von der Assimilation direkt abhängige Stärke- 
gehalt mit den Tages- und Jahreszeiten, wie durch die klassischen 
Arbeiten von J. Sachs (1884) festgestellt wurde. Bei diesen hat die 
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SAGHSsche Jodprobe wesentliche Dienste geleistet (s. unten). Stärke 
findet sich femer in Pollenkörnern und in grünen Algen. Die Florideen 
enthalten eine besondere Stärk eyarietät. Dagegen wurde bei den Pilzen 
Stärke überhaupt nicht gefunden. 

Extraktion und Analyse« Um Stärke aus Wurzeln, KnoUeD, 
Samen u. dgl. zu gewinnen, wird das Material fein verrieben und ge- 
schlämmt oder mit Wasser geknetet. Nach einiger Zeit wird dekantiert und 
der Bodensatz mehrmals, zuerst mit N Hg- haltigem, dann mit reinem Wasser 
gewaschen. Quantitativ wird die Kartoffelstärke nach folgender Methode 
von Baumebt und Bode bestimmt (Zeitschr. angew. Ohem. 13, 1074): 3 g luft- 
trockene, gemahlene Kartoffel werden mit 50 ccm Wasser digeriert, dann noch- 
mals mit 50 ccm Wasser versetzt und während 37« Stunden unter Erhitzen 
einem Druck von 3 Atm. ausgesetzt. Man verdünnt, kocht auf, versetzt mit 
Natron, fällt mit Alkohol und filtriert durch Asbest. Der Niederschlag wird 
in HCl gelöst, mit Alkohol gefällt, aufs neue filtriert, mit Alkohol und Äther 
gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Zum qualitativen Nachweis der Stärke, sowohl der natürlichen Körner, 
als auch von löslicher Stärke und Kleister, verwendet man eine Lösung von 
Jod in Alkohol (Jodtinktur) oder in Jodkalium. Die Probe gelingt nur in 
Gegenwart von etwas HJ, welcher sich stets in diesen Reagenzien findet; 
die Beaktion wird gestört durch Stoffe , welche Jod ehemisch angreifen , wie 
Alkalien, Natriumthiosulfat, SO, u. a., ferner durch mehrere organische Sub- 
stanzen, wie Chloroform, Phenole, £iweifikörper. In Form der SAcnsschen 
Jodprobe ist die Methode makroskopisch anwendbar, um das Vorkommen 
sowie die Lokalisation der Stärke in unbeschädigten Organen, besonders Blät; 
tern, zu zeigen. Das Blatt wird zuerst durch 10 Minuten langes Kochen mit 
Wasser getötet, dann mit warmem 96proz. Alkohol entfärbt und einige 
Stunden in Jodjodkaliumlösung gelegt. Ist keine Stärke vorhanden, färbt 
sich das Blatt nur gelblich, wenig Stärke ruft Dunkelfärbung hervor, in 
Gegenwart größerer Stärkemengen wird das Blatt tiefschwarz und schließlich 
metallglänzend. In chemischer Hinsicht ist die Jodreaktion eine Probe auf 
Amylose (s. unten). Die Jodfärbung läßt sich nach Laoebhsim (Zeitschr. 
f. Mikr. 14) fixieren, indem die blau gefärbten Stärkekömer zunächst mit 
Silbemitrat behandelt und dem Sonnenlicht ausgesetzt werden, worauf das 
erzeugte Jodsilber mit einem Hydrochinonentwickler behandelt wird. Die 
Kömer sind nunmehr braun gefärbt. 

Chemische Natur der Stärke. Inwieweit die konzentrische 
Schichtung der Stärkekörner auf wechselndem Wassergehalt oder auf 
chemischen Verschiedenheiten beruht, ist noch kaum bekannt. Sicher 
ist aber, daß das Eornmaterial chemisch nicht homogen ist, und ver- 
mutlich bestehen außerdem spezifische Unterschiede zwischen den aus 
verschiedenen Pflanzen stammenden Stärkearten, welche sich bereits 
durch ungleichartige Jodreaktionen zu erkennen geben können. 

Alle die älteren, ungemein zahlreichen Untersuchimgen über die Stärke 
und ihre Spaltprodukte können wir hier um so eher übergehen, als dieselben 
nicht an chemisch homogenem, gut definiertem Material ausgeführt worden 
sind und deswegen nur unsichere, sich oft widersprechende Besultate liefern 
konnten. Aus dem gleichen Grunde sind die voneinander höchst abweichen- 
den Angaben über die Größe des Stärkemoleküls von wenig Wert. 
Neuerdings hat Skeaup (Monatsh. 26 [1905]) versucht, die mit der Hydro- 
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lyse analoge Acetolyse (Behandlung mit Essigsäureanhydrid und HCl in 
der Kälte) zu Molekulargewichtsbestimmungen der Stärke und Dextrine zu 
verwerten. Nach dieser Methode soll Erythrodextrin ein Molekulargewicht 
von etwa 1700 bis 2000 besitzen und wäre also kein Gemenge des stärke- 
ähnlichen Amylodextrines , das von Jod blau gefärbt wird, und des Achroo- 
dextrines, das mit Jod keine Färbung gibt. Die Natur der Dextrine ist 
jedoch bei weitem noch nicht klargestellt (vgL S. 61). Bei der Hydrolyse 
nativer Stärke bilden sich, je nach der Natur des spaltenden Agens, ver- 
schiedene Produkte. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure erhält 
man zuerst „lösliche Stärke" (s. unten), hierauf Dextrin und Traubenzacker; 
verdünnte Salpetersäure bei 110® liefert Dextrine; Malzdiastase erzeugt Dex- 
trine und Malzzucker. In Alkalien, wie auch in vielen konzentrierten Salz- 
lösungen schwillt die Stärke an; mit verdünnten (2proz.) Alkalien entsteht 
lösliche Stärke. Diese wird sonst nach Lintners Methode (J. pr. Chem. 
34 [1886]) dargestellt, indem Kartoffelstärke mit 7,5proz. Salzsäure während 
drei Tagen bei 40® (oder sieben Tagen bei gewöhnlicher Temperatur) digeriert 
wird. Die Säure wird durch Waschen entfernt und das Präparat getrocknet. 
Beim Kochen mit Wasser liefert dasselbe keinen Kleister, sondern fast klare, 
filtrierbare Lösungen, welche indessen, wenn sie konzentriert sind, in der 
Kälte erstarren. Wird von Jod blau gefärbt. 

Einen bedeutenden Fortschritt in der Chemie der Stärke brachten 
Maqubnnes neuere Arbeiten (Bull. sog. chim. 1906). Zunächst hebt 
dieser Forscher den wesentlichen Unterschied zwischen Stärke und Cel- 
lulose hervor. Beide sind zwar Traubenzuckerkomplexe; während aber 
die Hydrolyse der Stärke über die Maltose geht, ist das Zwischen- 
produkt der Cellulose ein mit Maltose isomeres Disaccharid, Cello se 
(S. 52). Die Art der Kondensation muß somit durchgehend ungleich 
sein. Schon früher wußte man, daß die Stärke wenigstens zwei ver- 
schiedene Stoffe enthielt, einen in Wasser löslichen Bestandteil: NAgelis 
Stärkegran ulose = A. Meyebs /3-Amylose = „lösliche Stärke", und 
einen unlöslichen Bestandteil: Nägelis Stärkecellulose = A. Meters 
cc-Amylose. Während man aber früher der Meinung war, daß die Stärke- 
cellulose, welche nach der Yerreibung der Körner mit Wasser oder nach 
deren Behandlung mit Malzinfusion ungelöst bleibt, nur einige Prozent 
der Kornsubstanz ausmacht, ist Maqüenne zum entgegengesetzten 
Resultat gekommen. Er fand, daß die Hauptmasse der Kornsubstanz 
unter gewissen Bedingungen wieder ..aus dem Kleister abgeschieden 
wird, und zwar in Form von anfangs lockeren, mit der Zeit immer 
fester und undurchsichtiger werdenden Körnern, deren Eigenschaften 
vollkommen mit denen der sogenannten Stärkecellulose (Amylocellulose) 
übereinstimmen. Also muß ein großer Teil dieses an sich in Wasser 
unlöslichen Stoffes durch die Gegenwart anderer, verwandter Stoffe des 
Stärkekorns in Lösung gehen können. Die erwähnte Kombildung aus 
Kleister wird von Maqüenne „Retrogradation" genannt; sie wird 
in hohem Grade beschleunigt durch ein in Grünmalz und anderen 
grünen Pflanzen vorkommendes Enzym, die Amylokoagulase (Wolff 
und Fernbach, Compt. rend. 137 und 138). Die durch Retrogradation 
gebildeten Körner, welche Maqüenne als „künstliche Stärke^ bezeichnet, 
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werden durch Malzdiastase nur wenig angegriffen, und, wenn durch 
IMalzdiastase eine kleinere Menge löslicher Beimischungen entfernt 
i^orden sind, werden sie durch Jod nicht gefärbt. Dagegen werden 
Lösungen, welche sich mit Jod bläuen, teils durch Einwirkung von Eali 
^nd darauf folgende Neutralisation erhalten, teils durch Einwirkung 
iron Wasser bei 150® (noch bei 120® greift das Wasser nur wenig an). 
Terdünnte H2SO4 hydrolysiert langsam zu Traubenzucker. 

Da es sich ferner gezeigt hat, daß bei wiederholter Retrogradation 
«olcher „künstlicher Stärke" {= gereinigter Amylocellulose) nie weniger 
lösliche Produkte entstehen als die ursprünglichen, sondern daß im Gegen- 
teil stets ein Teil zu niedrigeren Molekülen abgebaut wird, so kann die 
Menge der künstlichen Stärke nie den Qehalt der nativen Körner an 
Stärkecellulose erreichen, und diese muß somit, angesichts der reich- 
lichen Ausbeuten von Maquenne, ein Hauptbestandteil, nicht nur eine 
Verunreinigung der Stärke sein. Maqüenne nennt deshalb die Stärke- 
cellulose Amylose, und seine Amylose ist also identisch mit Nagelis, 
Browns und H^bons Stärkecellnlose und mit A. Meters (X-Amylose. 
Vergleicht man künstliche Stärke mit älteren Präparaten, so kommt sie 
der löslichen Stärke am nächsten, ist aber ein viel reineres, schwerer 
lösliches und höher kondensiertes Präparat. 

Amylose liefert nie Kleister; die natürliche Stärke muß somit eine 
andere Komponente enthalten, welche die Eigenschaft besitzt, mit Wasser 
zu quellen, ohne sich darin zu lösen. Dieses sogenannte Amylopectin 
hat sich indessen nicht isolieren lassen, da es mechanisch aus dem 
Kleister nicht abgeschieden werden kann und. durch chemische Mittel 
zuerst hydrolysiert wird. 

Auch Maqüennes Untersuchungen über die Verzuckerung der 
Stärke durch die Enzyme des Malzes waren in hohem Grade geeignet, 
weitere Aufklärungen über die chemische Natur der Rohstärke zu 
bringen, und haben zur Richtigstellung älterer Ansichten wesentlich 
beigetragen. O'Sulliyan, Brown und Morris hatten durch Malz- 
infusion nie mehr als 80 Proz. der Rohstärke in Maltose überführen 
können, der Rest bestand in Dextrinen, welche von den Enzymen des 
Malzauszages nicht angegriffen wurden. Maqubnne ist der erste, 
welcher natürUche Stärke vollständig verzuckern und damit beweisen 
konnte, daß dieselbe ausschließlich aus Maltosanen besteht. Die 
ungleichen Resultate erklären sich folgendermaßen: Eine frisch be- 
reitete Malzinfusion spaltet nur Amylose zu Malzzucker. Verwahrt 
man dagegen einen Malzauszug eine Woche oder noch längere Zeit 
antiseptisch (mit Toluol) oder kurze Zeit mit einer Mineralsäure bis zu 
^/5 der ursprünglichen Alkalinität, so bildet derselbe neue Enzyme, 
welche auch das Amylopectin verzuckern. Mit einem eine Woche alten 
Malzextrakt erhielt Maqüenne somit in 24 Stunden 103,4 Tle. Maltose 
aus 100 Tln. verkleisterter Rohstärke. Da der Malzextrakt ständiger 
Veränderung unterliegt, so hört natürlich auch, wenn er frisch bereitet 
ist, die Verzuckerung nicht nach Bildung von 80 Proz. Maltose auf, aber 
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wegen der viel geringeren Geschwindigkeit, mit welcher die Verzucke- 
rung oberhalb dieser Grenze weitergeht, ist sie früher übersehen worden* 
Künstliche Stärke wird im gleichmäßigen Verlauf vollständig ver- 
zuckert, Dextrine bilden sich dabei nicht. Die Unterschiede im Reaktions- 
gange ergeben sich aus folgendem Vergleich zwischen den in gleichen 
Zeiten gebildeten Maltosemengen (in Prozenten des Ausgangsmaterials) r 

Nach 5 Min. 30 Min. 1680 Min. 

a) Kleister aus nativer Stärke . . 66,7 Proz. 76,9 Proz. 91 Proz. 

b) Lösung von künstlicher Stärke 

(Amylose) •. . . 94,4 „ 99,7 „ 104,2 „ 

Diese Verschiedenheiten müssen vom Amylopectin des Kleisters 
herrühren. Aus allem geht mit großer Wahrscheinlichkeit hervor, dal^ 
die Stärkekörner ans 80 bis 85 Proz. Amylose und aus 15 bia 
2 Proz. verschieden kondensierten Amylopectinen bestehen» 
Die Verhältnisse dürften bei Stärkepräparaten verschiedenen Ursprung» 
ziemlich dieselben sein. 

Amylose, Hauptbestandteil der Stärkekörner (s. oben), liefert nie 
Kleister, löst sich vollständig in Kali, wird in Lösung durch Jod in- 
tensiv blau gefärbt und von Malzdiastase nur in Lösung angegriffen» 
Reine Amylose löst sich nicht in kochendem Wasser unter Atmosphären- 
druck, sondern mit einigermaßen erheblicher Geschwindigkeit erst bei 
150^ Die im Kleister gelösten Stoffe sind in Wasser verschieden lös- 
liche Glieder einer Kondensationsreihe, welche in Amylose gipfelt, und 
besonders die niedrigen Glieder sind in „löslicher Stärke^ reichlich vor- 
handen. Wird die Amylose durch Retrogradation aus dem Kleister 
entfernt, so bleiben die niedrigeren Glieder in Lösung, nur die hoch 
kondensierte, schwer lösliche Amylose fällt aus. Sie wird durch Malz- 
infusion schnell, vollständig und ohne merkbare Dextrinbildung ver- 
zuckert. 

Amylopeetin ist ein6 gallertartige, in Wasser und Alkalien un- 
lösliche Substanz (oder Substanzmischung), welche von Jod nicht gefärbt 
wird. Es wird von Malzextrakt unter Bildung von Dextrinen leicht 
gelöst, die Verzuckerung der Dextrine zu Maltose erfolgt jedoch 
nicht durch die ursprünglichen Enzyme des Malzes, sondern es werden 
erst beim Aufbewahren oder durch Zusatz geringer Säuremengen dazu, 
befähigte Enzyme sekundär gebildet. 

Amylodextrinstärke. Wie bereits erwähnt (S. 57), geben nicht 
alle Stärkearten die gleiche Jodreaktion. Im Chelidonium-AriHiiSt im 
Arillus der Muskatnuß, in Reis- und Atidropogon-'E^ndospermeiif in vielen 
Orchideenembryonen, in den Kelchblättern von Anemone nemorom, i» 
der Samenschale von Helianthemum ^ sehr oft in Siebröhren, femer in 
den meisten Holoparasiten unter den Phanerogamen {Monotropay 
Lathraea u. a.) trifft man Stärkekörner, welche durch Jod weinrot bis 
braunrot gefärbt werden. Dieselben scheinen wasserreicher und weniger 
hoch kondensiert zu sein als gewöhnliche Stärke, oder enthalten wenigstens 
mehr niedere Bestandteile ; sie werden Amylodextrinstärke genannt. 
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Florideenstärke. In den Rotalgen findet sich ausschließlich eine 
Stärke Varietät , welche diesen Namen erhalten hat und im wesentlichen 
mit der Amylodextrinstärke der Phanerogamen ühereinzustimmen 
scheint. Sie wird von Jod gelbbraun bis braunrot gefärbt. Äußerlich 
gleicht sie in hohem Grade der gewöhnlichen Stärke; ihre chemische 
Natur ist noch nicht untersucht. 

Dextrin ist die Kollektivbezeichnung fär die löslichen Zwischenpro- 
dukte zwischen Stärke und Maltose; sie entstehen bei der Hydrolyse des 
Amylopectins durch die Einwirkung von Amylase oder von schwachen Säuren. 
Dextrine werden amorph durch Alkohol und selbst aus verdünnten Lösungen 
durch Bai*yt gefällt; sie haben keinen süfien Geschmack. An eine scharfe, 
-chemische Differenzierung der Dextrine ist noch nicht zu denken, zumal sie 
von einem noch unbekannten und vielleicht nicht einmal einheitlichen Stoff 
herstammen. Sie können deswegen in bezug auf das Molekulargewicht der 
Stärke zurzeit keinerlei Anhaltspunkte liefern. Zum Unterschiede von 
Amylose besitzen die Dextrine reduzierende Eigenschaften ; bei ihrer Oxydation 
•entsteht eine Dextrinsäure. Andererseits kann Dextrin zu einem Alkohol, 
Dextrit genannt, reduziert werden und besitzt somit Aldehydcharakter. 
Kechtsdrehend, wie der Name anzeigt. Nach ihrem Verhalten zu Jodlösung 
liat man die verschiedenen Dextrinfraktionen als Amylodextrin und 
Erythrodextrin unterschieden, welche blau bzw. rot gefärbt werden, dazu 
kommt Aohroodextrin, das gar nicht gefärbt wird. Achroodextrin steht 
•den Zuckerarten am nächsten, wird aber von Alkohol amorph gefällt. Die 
Farbenreaktionen der beiden anderen Dextrine beruhen möglicherweise auf 
der Gegenwart von unveränderter Amylose bzw. dem entsprechenden Be- 
standteil der Amylodextrinstärke. 

Glycogen (Leberstärke) ist ein amorphes, farbloses, in Wasser 
lösliches Pulver, dessen Lösung von Jod weinrot gefärbt wird. Dieser 
für den Tierkörper liervorragend wichtige Keservestoff scheint im 
Pflanzenreich teils bei den Schizophyceen vorzukommen (Hegleb, J. wiss. 
Bot. 36 [1901]), teils von großer Bedeutung für die Pilze zu sein, in 
welchen Glycogen allgemein als Ersatz der Stärke auftritt. Es kommt 
^Is Reservestoff in den Hyphen und Plasmodien vor (bis zu 5 Proz.), 
aber nicht in Sporen. Ob das Glycogen der Pilze ganz identisch ist mit 
•dem der Leber, ist noch unentschieden; jedenfalls stellen die beiden 
Substanzen einander sehr nahe. Am besten kennt man das Glycogen 
der Hefe, welches über Maltose zu d-Glucose hydrolysiert wird, mit 
Wasser opalisierende Lösungen gibt und ungefähr ebenso stark dreht 
^vie Erythrodextrin ([«Id = -\- 196,6®). Glycogen ist vollkommen kol- 
loid gelöst, und das Molekulargewicht ist unbestimmbar hoch (Gatin- 
•Okuzewska). 

Glycogen wird nachgewiesen durch die rotbraune Färbung, welche mit 
■Jodlösung entsteht. Quantitativ wird es am besten durch Pflügebs 
Methode isoliert, welche sich auf die Widerstandsfähigkeit des Glycogens 
gegenüber konzentriertem Kali gründet. Das Material wird zwei Stunden 
lang im kochenden Wasserbade mit dem gleichen Volumen 60 proz. Kalilauge 
erhitzt, hierauf wird auf das doppelte Volumen verdünnt und durch Glas- 
wolle filtriert. Das Filtrat wird mit dem gleichen Volumen 96 proz. Alkohols 
gefällt; man wäscht mit verdünntem alkoholischen Kali, hierauf mit Alkohol, 
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löst in Wasser, neutralisiert und hydrolysiert mit 2,2proz. Salzsäure; nacb 
drei Stunden ist die Zerlegung in Glucose vollständig, und diese wird wi& 
gewöhnlich mit Kupferlösung bestimmt (S. 54). 



Eine Anzahl anderer, zur Stärkegruppe gehörender Polyosen sind 
aus Fructose aufgebaut, ähnlich wie die bisher genannten aus 61 u- 
cose. Hierher gehören folgende, noch meist ungenügend definierte Sub- 
stanzen, welche als Eeservenahrung für die Pflanzen von Bedeutung^ 
sind. Ihre Molekularformeln werden hier nicht angegeben, auch in den 
Fällen, wo man sie zu bestimmen versucht hat, denn keiner der nach-^ 
stellenden Körper dürfte eine chemisch einheitliche Verbindung dar- 
stellen. 

Inulin ist die Kollektivbezeichnung einer Anzahl linksdrehender 
Kohlehydrate, welche sich in warmem Wasser ohne Kleisterbildung^ 
leicht lösen und durch Jod nur gelb gefärbt werden. In den Zellen der 
Pflanzenorgane, in welchen sie vorkommen, können sie durch starken 
Alkohol als Sphärokristalle ausgefällt werden (charakteristisch). Die 
Inulinsphärite sind leicht löslich in konzentrierter Schwefelsäure. Inulini 
findet sich in reichlicher Menge, besonders im Herbst, in den Knollen, 
und Wurzeln zahlreicher Kompositen aufgespeichert, z. B. Dahliaj Inula 
helenium (44 Proz.), Helianthus tuberosus (58 Proz.). Reduziert nicht 
Fehlings Lösung, aber ammoniakalische Silberlösung. 

liävuline (Synanthrosen) verhalten sich zu Inulin ungefähr wie 
die Dextrine zur Stärke, d. h. sie stellen wahrscheinlich niedrigere und 
leichter lösliche Glieder von demselben Kondensationstypus dar. Finden, 
sich in den Helianthus -Knollen zusammen mit Inulin und bilden einei^ 
erheblichen Bestandteil in unreifen Getreidekömem. Unreifer Roggen 
enthält 45 Proz. Lävuline. Ohne Geschmack und Drehungsvermögen ;. 
reduzieren nicht Fehlinos Lösung. 

liävosin (Tanret, Gompt. rend. 112) und Apeponin (Jessen-Hansen^ 
Garlsb. Lab. Medd. 1897) sind in sowohl reifen wie unreifen Getreidekömem 
gefunden worden. Diese amorphen Kohlehydrate sind linksdrehend, nur das- 
letztere reduziert alkalische Kupferlösung. 

Bei vielen Monocotylen trifit man kondensierte Fructosen. Dahiik 
gehören : 

Sinistrin^ Scillin, in der Zwiebel von Vrginea seilla und in vielen Lilia- 
ceen; z. B. bis zu 40 Proz. des Trockengewichtes im Bhizom von Poly-^ 
gonatum hiflorum. Linksdrehend. 

Irisin^ im IrtÄ-Ehizom, ferner in den Ehizomen von Phleum und Pha- 
laris (Ekstbands und Johansons Phlei'n, Chem. Ber. 20), ist vielleicht 
identisch mit dem vorhergehenden. Stärker linksdrehend als Inulin, dem es 
bezüglich des Beduktions Vermögens gleicht. Liefei*t jedoch keine Sphäro- 
kristalle. 

Triticin^ im Bhizom von Tritieum repens, vermutlich auch in Draetiena 
australiSf spaltet Fructose bereits beim Kochen mit Wasser ab. 

Qraminin^ in vielen Grasrhizomen (Eestband und Johanson, Chem» 
Ber. 21). Linksdrehend; wird in Sphärokristallen erhalten. 
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d-Mannose und d-Galactose liefert: 

Seoalin^ Carobin^ in den Samen von Ceratonia siliqua, Boggen und 
Gerste. Bildet Gallerte. Inaktiv, nicht reduzierend (vgl. Hemicellulosen). 

Ijiclieiiiii^ „Flechtenstärke", ist eine Zellwandsubstanz und wird 
deswegen in der Cellulosegruppe behandelt. 

C. Feotine und Gummiarten. 

Unter Pectinstoffen yersteht man Zellwsndbestandteile, welche sich 
durch gallertartige oder schleimige Konsistenz auszeichnen oder wenigstens 
leicht in derartige Stoffe übergehen. Gummi und Pflanzenschleim 
sind amorphe, oft glasklare, in Wasser lösliche bzw. quellbare Sekrete 
aus dem Holz und der Rinde von Bäumen, aus Fruchtparenchymen usw. 
Streng genommen sollten yielleicht die hierher gehörigen Körper in die 
Cellulosegruppe eingereiht werden, da sie mit den Hemicellulosen nahe 
verwandt, wenn nicht identisch sind. Unsere Kenntnis derselben ist 
indessen noch so mangelhaft, daß sie aus praktischen Gründen als be- 
sondere Untergruppe einstweilen beibehalten werden. Sowohl die Pec- 
tine als die Gummiarten sind durch ihre Pentosannatur ausgezeichnet, 
bei der Hydrolyse liefern nämlich die allermeisten Pentosen, gewöhnlich 
Arabinose. Unter den Hexosen, welche als Komponenten auftreten, 
ist vor allem die Galactose zu nennen. Eine Eigentümlichkeit so- 
wohl der Gummiarten als der Pectine ist ihre (schwach) saure Natur, 
weshalb Säuren, allerdings noch wenig bekannte, unter den Spalt- 
produkten angetroffen werden. Der Sauerstoff gehalt ist daher oft etwas 
größer, als der Grenzformel (CeHio06)x entspricht. 

Pectine finden sich gelöst in vielen Pflanzensäften, besonders in 
reifen Früchten, und werden durch Zusatz von Alkohol a}s Gallerte gefällt. 
Auch durch zahlreiche Pflanzenextrakte (aus Kartoffeln, Klee, Luzernen, 
Zuckerrüben u. a.) können Pectine koaguliert werden, und man nimmt 
an, daß hierbei ein spezifisches Enzym, die Pectase, zur Wirkung 
kommt (Fb^mT) ferner Bebtband und Mall^vbe, C. r. 119, 120, 121). 
Pectase soll ihre Tätigkeit nicht in saurer Lösung entfalten und nur in 
Gegenwart «von Ca-, Sr- oder Ba- Salzen. Die Fällungen enthalten 
pectinsaure Salze der genannten Metalle. Indessen ist die Existenz 
dieses Enzyms noch nicht streng bewiesen. Auch ohne Mitwirkung 
der Pectase bewirken lösliche Ca -Salze die Gelatinierung von Pectin- 
lÖBungen. Dieselbe beruht aber nicht auf der Entstehung von Pectin- 
saure oder Ca-Pectat, sondern rührt von einer anderen Verbindung 
her, welche als Pectinat bezeichnet wurde und durch ihre Löslich- 
keit in 2proz. Salzsäure charakterisiert ist. Die pectinhaltigen Säfte 
entstehen während der Reife durch (hydrolytische?) Auflösung gewisser 
in jungen Zellwänden allgemein vorkommender Kohlehydrate, Pec- 
tosen, welche in Phanerogamen , Gefäßkryptogamen und Moosen sehr 
verbreitet sind. In Algen und Pilzen sind sie nicht sicher nachgewiesen. 
In den Mittellamellen der Zellwände finden sich die Pectinstoffe stark 
angehäuft. 
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Feotosen werden durch Alkalien und Säuren sogar in der Kälte 
leicht hydrolysiert. Außer Pectinsäuren und Pectinen in Fruchtsäften 
(s. oben) entsteht hierbei Arabinose. Die Verzuckerung soll auch durch 
ein in Malzextrakt vorkommendes Enzym, die Pectinase, katalysiert 
werden (Bourquelot und H^rissey, C. r. 127; J. chim. phys. 9), 
welches imstande ist, das Calciumpectat weiter zu spalten. In saurer 
Lösung ist dasselbe unwirksam. Im Gegensatz zu den Cellulosen lösen 
sich die Pectosen nicht in Eupferoxydammoniak. Nach der Behandlung 
von Pflanzenteilen mit diesem Reagens bleibt ein Mittellamellskelett 
übrig, welches von Chlorzinkjod, Eongorot und anderen Gellulose- 
reagenzien nicht mehr gefärbt wird, welches dagegen nach Zusatz von 
Essigsäure mehrere Anilinfarben, wie Jodgrün, Hofmanns Violett, 
Naphtylenblau und viele andere „Pectinreagenzien'^ aufnimmt. Die am 
meisten angewandte Pectoseprobe ist die Hotfärbung mit Ammonium- 
ruth eniumchlorür, Ru2Cle, 4NH4CI. Andererseits kann man die Pectin- 
stoSe aus pectinisierten Zell wänden durch Behandlung mit 2proz. 
Natronlauge zuerst extrahieren. Auch in gewissen Salzen, wie Am- 
monium Oxalat, -citrat u. a., sind sie löslich. Mikrochemische Reaktionen 
findet man ausführlich angegeben bei Mangin, Cr. 111. Die so- 
genannten Pectinreagenzien färben nur Pectosen, nicht die Pectine 
selbst (Tschirch). 

Man GIN, welcher die Pectinsubstanzen eingehend untersucht hat 
(C. r. 1888 — 1893), war der Ansicht, daß die Pectosen junger Zell- 
wände mit der Zeit in Pectinsäuren übergehen, welche allmählich mehr 
und mehr Ealk aufnehmen, so daß die Mittellamelle schließlich aus 
Calciumpectaten besteht. Durch Behandlung mit kalter, alkoholischer 
Salzsäure soll sich nach Mangin der Ealk herauslösen lassen, worauf 
die zurückbleibende Pectin säure der Mittellamellen durch Naphtylenblau 
gefärbt werden kann. Hiergegen hat jedoch neuerdings Devaux (Soc. 
phys. nat. de Bordeaux 3 [1903]) geltend zu machen gesucht, daß auch 
ältere Mittellamellen aus Pectose bestehen, da eine längere Einwirkung 
von Säuren zur Lösung notwendig ist, als im allgemeinen die Zerlegung 
eines Calciumsalzes erfordert. Die Säure soll vielmehr die Pectosen 
hydrolytisch spalten. 

Gummi und PflansenBClileim sind voluminöse, oft durchsichtige 
Absonderungsprodukte älterer, kranker oder verwundeter Gewebe. Sie 
enthalten nicht selten Reste des Zellinhaltes (Stärke usw.). Die Haupt- 
masse macht aber eine durch sogenannte Gummöse umgebildete Zell- 
wandsubstanz aus. Besonders hat man, gestützt auf die Übereinstim- 
mung zwischen den Hydroly seprodukten , die Gummibildung für eine 
krankhaft gesteigerte Produktion von PectinstoSen angesehen (Mangin, 
J. de Bot. 1893). Recht allgemein, wenn auch ungenügend bewiesen, 
ist die Ansicht, daß Gummöse in zahlreichen Fällen durch Bakterien 
hervorgerufen wird (s. z.B. Gbbig Smith, Zbl. f. Bakt. 10, 11 [1903]). 

Seit alters her unterscheidet man zwischen Gummi, welcher voll- 
kommen löslich ist, und Pflanzenschleim, welcher stark quillt, aber 
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sich in Wasser nur teilweise löst. Eine rationellere, auf die Hydrolyse- 
produkte sich stützende Einteilung kann getroffen werden, sobald diese 
besser bekannt geworden sind. Sicher existiert eine beträchtliche Anzahl 
chemisch differenzierter Gummiarten, einerseits Arabane,Galactane, 
Galactoarabane usw., andererseits Substanzen^ welche durch ihre ver- 
schiedenen, bei der Hydrolyse entstehenden Gummisäuren charak- 
terisiert sind. O'SuLLiYAK hat einige dieser noch wenig bekannten 
Säuren von der Zusammensetzung C23H38O22 dl i^ICöHioOö) isoliert. In 
Alkalien löst sich sowohl Gummi als Fflanzenschleim vollständig. Da- 
gegen sind beide in 50proz. Alkohol bereits vollkommen unlöslich. 
Die Jodreagenzien sind ohne Einwirkung. Die Mehrzahl der Gummi- 
arten ist linksdrehend. Als Säuren sind sie z. T. an K, Ca oder Mg 
gebunden. 

Arabin, arabischer Gummi, aus Acacia-Arten, gibt mit Wasser 
eine klare, kolloide Lösung und kann durch Ammoniumsulfat nicht 
ausgesalzen werden. Bei der hydrolytischen Spaltung entsteht' sowohl 
Arabinose (28 Proz. Arabane) als auch Galactose, welche sich in Furol 
bzw. Schleimsäure überführen lassen (S. 43 u. 48); diese Zuckerarten 
dürften in Arabin als Ester der Arabin säure, C2SH38O22, vorkommen; 

Bassorin, Tragantgummi, aus Ästragalus- Arten y nur teilweise 
in Wasser löslich, liefert Arabinose, Xylose, sowie etwas Fucose, und 
soll Xylanester der Bassorinsäure enthalten. Gibt 37 Proz. Pentosen. 

Cerasin^ Kirschgummi, besteht überwiegend aus Arabanen und liefert 
bis 50 Proz. Arabinose. Nur teilweise in "Wasser löslich. 

Geddagummi enthält Galactoseester der Geddinsäuren. 

Chagualgummi liefert bei der Hydrolyse Xylose und dl- Galactose 
(WiNTBBSTBiN, Chem. Ber. 31). 

D. Die Cellulosegruppe. 

Das wichtige Zellwandmaterial der Pflanzen, nach welchem diese 
Kohlehydratgruppe benannt wird, nimmt eine scharf begrenzte Sonder- 
stellung ein vermöge seiner Unlöslichkeit in und großen Widerstands- 
fähigkeit gegen die meisten GhemikaUen; die Gellulose löst sich nämlich 
nur in Kupferoxydammoniak (Schweizers Reagens). Zum Nachweis 
der Gellulose dient gewöhnlich die mit Ghlorzinkjod eintretende Violett- 
färbung. Bei der Hydrolyse entsteht schließlich nur Glucose. Dieselbe 
Jodreaktion trifft indessen auch mit vielen anderen, in Wasser unlös- 
lichen Membranstoffen ein, welche sich im übrigen von der echten 
Gellulose unterscheiden und zum Teil eine andere biologische Aufgabe 
haben. Sie dienen nämlich als Eeservenahrung , besonders in Samen, 
werden stets wesentlich leichter gespalten und liefern dabei in der Regel 
nicht Glucose, sondern andere Hexosen und oft Pentosen. Deswegen 
faßt man nach E. Schulze diese Stoffe in eine besondere Untergruppe 
als Hemicellulösen zusammen. Dazu kommen noch weitere, Schleim 
bildende Zellwandsubstanzen, z. B. Garobin im Johannisbrot, die übrigens 

Euler, Pflanzenchemie. I. g 
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nicht immer als Reservestoffe dienen dürften, wie viele Membrahsub- 
stanzen der Algen. Diese stehen wohl den Pectinstoffen sehr nahe, und 
bereits früher wurde bemerkt, daß die letzteren sich von den Hemi- 
cellulosen yielleicht überhaupt nicht trennen lassen (S. 63). 

Hemicellulosen worden, wie schon erwähnt, durch ihre yerh&ltnis- 
mäßig leichte Spaltbarkeit charakterisiert und stehen in dieser Hinsicht 
der Stärke am nächsten. Bei 300^ werden sämtliche Hemicellulosen, im 
Gegensatz zu den echten Cellulosen, von Glycerin gelöst. Wesentlich ist 
die Natur der Spaltprodukte, welche auch hier der Einteilung zugrunde 
gelegt werden muß. Dagegen sind die mikrochemischen Beaktionen 
von geringem Wert und fallen bei verschiedenen Hemicellulosen sehr 
ungleich aus. Viele derselben geben die Cellulosereaktion mit Chlor- 
zinkjod und werden von Kupferoxydammoniak gelöst. — Die Hemi- 
cellulosen umfassen zwei funktionell verschiedene Untergruppen. 

L Zu der ersten Grruppe gehören Reservekohlehydrate 
(„Reselrvecellulose") in den Samen, auch in Sklerotien und seltener 
in Rhizomen. Sie bilden oft dicke, von Poren durchzogene Wand- 
ablagerungen in Speicherungsgeweben. Samen, welche reich an Reserve- 
cellulose sind, besitzen ein hartes, hornartiges Endosperm; sie finden 
sich vorzugsweise bei Monocotylen, besonders allgemein bei Palmen, 
Liliaceen, Iridaceen und damit verwandten Familien. Bei den Gräsern 
bilden die Hemicellulosen nur dünne, nicht porige Wandschichten. Unter 
den Dicotylen treten Hemicellulosen auf unter anderen in Samen von 
Rubiaceen, Oleaceen, Convolvulaceen , Plantaginaceen , Primulaceen, 
Sapotaceen, Balsaminaceen, Tropaeolaceen, Ranunculaceen, Leguminosen, 
Myrtaceen. Stärke und Reservecellulose tragen in gleicher Weise zur 
Ernährung des Keimlings bei und können sich deshalb gegenseitig ver- 
treten, so daß stärkereiche Samen keine Reservecellulose führen, und 
umgekehrt. Bei der Keimung werden die Reservecellulosen durch 
Enzymwirkung (Cytasen) hydrolytisch aufgelöst. Aus solchen Hemi- 
cellulosen, welche sicher als Reservestoffe fungieren, hat man unter den 
Spaltprodukten bis jetzt folgende Zuckerarten gefunden: d-Mannose 
und dl-Galactose in reichlicher Menge, ferner d-Fructose, welche 
selten auftritt (Fhytelephas), und d-Glucose, ebenfalls nur in ver- 
einzelten Fällen. Die Reservekohlehydrate der Wandverdickungen sind 
also Mannane und Galactane. Ob dieselben miteinander nur ver- 
mischt sind oder ob die hoch kondensierten Moleküle gleichzeitig Mannose- 
und Galactosekomponenten enthalten, ist unbekannt. Andererseits dienen 
die Mannane stets als Reservenahrung, während Galactane oft in rein 
mechanischer Weise zur Festigung der Gewebe beitragen. 

Mannane bilden einen Hauptbestandteil der Reservecellulose von 
Palmensamen. Dattelsamen liefern beinahe ausschließlich d-Mannose 
(„Seminose"); die Samen von Phytelephas (Steinnuß) enthalten ein 
Lävulomannan, das aus 1 Tl. Fructose und 20 Tln. Mannose besteht. 
Die meisten Palmensamen liefern auch Galactose und enthalten somit 
Mannogalactane. Liliaceensamen , z. B. von Asparagus und BuscuSy 
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sind reich " an .Mannanen. Mannogalactane finden sich ferner in den 
Samen von Strychnos-AriGnf bei Umbelliferen (im Oenanthe-EnAos^erm) 
und bei Leguminosen, z. B. das Garobinin den Samen von Ceratonia 
siliqua. 

Auch in Rhizomen trifft man Mannane als Keservenahrung. In 
den Ejiollen der Aracee Hißrosme Rivieri v. Konjdhu bilden zwei 
Mannane, das eine schleimig, das andere 'in Wasser unlöslich, 50 Proz. 
der Trockensubstanz. Femer in i/fZmm-Z wiebeln, wie auch im Schleim 
der Orchideen -Knollen, welch letztere bei der Hydrolyse Mannose und 
Oluoose, aber keine Galactose liefern (Gans und Tolleks, Ghem. Ber. 21). 

Galaotane kommen allgemein in B^ser^ecellulose vor, und zwar 
meist gleichzeitig mit Mannanen (s. oben). E. Schulze, welcher die 
Hemicellulosen im allgemeinen einer ausführlichen Untersuchung unter- 
worfen und besonders die Gegenwart von Galactanen in vielen Legu- 
minosensamen nachgewiesen hat, konnte durch quantitative Bestimmungen 
an Lupinensamen zeigen, daß hier die Galactane bei der Keimung ver- 
braucht werden und somit wirklich als Reservenahrung dienen; ob in 
anderen Fällen, wie z. B. in 6rew<tana- Rhizomen, in der Zuckerrübe, 
im <ä.?<Äaea- Schleim, das betreffende Kohlehydrat zur Ernährung ver- 
braucht wird oder eine andere Funktion ausübt, ist noch unentschieden. 

Amyloid werden Reservecellulosen genannt, die wie Stärke von 
Jod direkt, ohne Mitwirkung von Ghlorzink oder Schwefelsäure, blau 
gefärbt werden. Sie kommen unter anderem im Endosperm gewisser 
Primulaceen, Tropaeolaceen und von Paeonia vor. Das von Wintbe- 
STEiN (H. 17) untersuchte Amyloid enthielt reichlich Galactoarabane. 

Ob ein in Essigbakterien (Bacterium xyUnum) vorkommendes und von 
Beuebiitck untersuchtes Kohlehydrat mit Amyloidreaktion als Keservenahrung 
dient, weiß man nicht. 

Faohymose nennt man ein Kohlehydrat, welches 80 Proz. von der 
Masse des Piichyma coco« - Sklerotiums ausmacht. Es tritt in Form von 
liembranablagerungen auf, welche sich, wenn erforderlich, auflösen und 
«omit eine .Beservecellulose" ausmachen. Pachymose ist in Wasser unlöslich, 
wird durch Jodschwefelsäure gelb gefärbt und durch verdünnte Lauge zu 
Olucose hydrolysiert (Wintebstein, Chem. Ber. 28). 

n. Zu der zweiten Gruppe gehören Hemicellulosen, welche als 
Gerüstsubstanzen ebenfalls in Pflanzen allgemein verbreitet sind. 
Hemicellulosen mit mechanischer Funktion sind, soweit bekannt, über- 
wiegend Galactane und Pentosane, woraus ihre nahen Beziehungen 
zu Pectinen und Gummiarten hervorgehen. In der Samenschale von 
JjUjpinus und von Finifs cenibra z. B. hat man Galactane gefunden. 

Auch zahlreiche, chemisch wie biologisch noch höchst unvollständig 
•erforschte Membrankohlehydrate werden einstweilen am besten hier au- 
fgereiht und müssen vorläufig nach botanisch - systematischem Gesichts- 
punkt geordnet werden. 

In Pilzen sind Hemicellulosen selten. Amylomyoin in gewissen 
Hyphenwänden wird durch Jod direkt gebläut wie das Amyloid der Essig- 
bakterie. Näheres hierüber ist nicht bekannt. 

5* 
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Einige Algenklassen sind reich an gallertartigen oder stark quell- 
baren Wandsubstanzen, nämlich die Phaeophyceen (Braunalgen) und 
die Bhodophy.ceen (Rotalgen). Die Fticus -Membr&nen sollen Cellulos» 
enthalten (van Wisselikgh), daneben das Fucosan, welches bei der 
Hydrolyse die Methylpentose Fucose liefert (Tollens und Günther^ 
Ghem. Ber. 23). Bei vielen anderen Braunalgen sind gleichfalls Methyl- 
pentosen unter den Spaltprodukten nachgewiesen. 

Die Laminaria - Arten enthalten einen Membranschleim, aus welchem 
Glucose entstellt; auch soll sich in den Zell wänden von Laminaria ein Kohle- 
hydrat, Laminarin, finden und femer die stark quellbare Laminarsäure,. 
CitHisOxi, deren Bedeutung noch unaufgeklärt ist. 

Unter den Florideen hat Sphaeroeoceus dicke Zellwände, welche durch 
Butheniumrot gefärbt werden. Hier wie in der Laminarsäure liegen viel- 
leicht Pectinstoffe vor. Karragheen, aus Oigartina mamillosa und. Chondru» 
eriapus, liefert beim Kochen mit Wasser einen Membranschleim, der sich in 
Kupferoxydammoniak nicht löst und durch Jod schwach rot gefärbt wird. 
Karragheen ist reich an Oalactanen, welche bis zu 28 Proz. des Bohmaterial» 
ausmachen, und läßt bei der Hydrolyse Glucose, Fruotose und Methylpentosen 
entstehen. Agar-agar enthält galactanhaltige „Gelose'', welche rotviolette 
Jodreaktion zeigt. Bas japanische „Nori", von Porphyra laeiniafa, wird zu 
Glucose, d-Mannose, dl-Galactose und etwas Fucose gespalten. 

Iiiohenin. Viele Flechten, besonders Cetraria islandica, ent- 
halten eine Wandsubstanz, welche beim Kochen mit Wasser Kleister 
liefert. Bebzelius, welcher 1808 diesen Stoff untersuchte, nannte ihn 
Lichenin oder Flechtenstärke. Im genannten Kleister sind ver* 
schiedene Kohlehydrate der Zusammensetzung (C6Hio05)x vorhanden. 

1. Eigentliches Lichenin fällt beim Abkühlen gallertartig aus^ 
reduziert stark, wird von Jod nicht gefärbt und ist optisch-inaktiv. Bei 
der Hydrolyse entsteht nach Angabe der meisten Verfasser nur Glucose^ 
nach EsooMBE (H. 22) dagegen auch Galactose. 

2. Isolichenin wird aus dem Filtrat des vorhergehenden ge> 
Wonnen, ist in kaltem Wasser löslich, rechtsdrehend und wird durch 
Jod blau gefärbt. 

Mit Lichenin verwandte, in kochendem Wasser lösHche Kohle- 
hydrate sind Everniin in Evernia prunastri und üsnein in Usnea 
harhata. Dieselben sind nebst anderen Flechten - Kohlehydraten neuer- 
dings von ÜLANDEB Und ToLLENS untcrsucht worden (Chem. Ber. 39). 
Usnem wenigstens ist, schon gemäß seiner starken Rechtsdrehung, mit 
Lichenin nicht identisch. Bei der Hydrolyse üefem diese Flechtenstoffe 
sämtlich Glucose. Durch Jodschwefelsäure wird üsnein rotviolett 
gefärbt. 

Die von Ulandeb und Tollbns untersuchten Flechten enthielten zum 
Teil Lichenine ( Cctrarta-Gruppe), teils waren sie frei davon (C7iadonta-Gruppe). 
Nachdem die Lichenine aus den zur ersteren Gruppe gehörenden Flechten 
durch Auskochen entfernt waren, blieben in Wasser unlösliche Kohlehydrate 
zurück, welche bei der Hydrolyse viel d-Glucose und daneben weniger d-Man- 
nose und d-Galactose lieferten. Die letztere Flechtengruppe enthielt dagegen 
keine in Wasser löslichen Kohlehydrate, und ihre Wandsubstanzen konnten 
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nur schwierig zu überwiegend d-Mannose und d-Galactose nebst weniges 
Olucose gespalten werden. Stets wurden einige Prozente Pentosane und 
Hetbylpentosane gefunden. 

Ihrer Natur nach unbekannt sind die Wandbestandteile, welche die 
schön blaue Jodreaktion in den Apothecien der Flechten hervorrufen. Ver- 
mutlich stehen dieselben den Licheninen nahe. In Moo«en und Farn- 
kräutern fand WiNTEBSTBiN unter den Spaltprodukten der Zellwände Man- 
nose. Verdünnte Alkalien lösen aus den Zellwänden der Moose erhebliche 
Mengen eines Stoffes, welcher durch Neutralisation ausfällt und Metarabin- 
säure genannt wurde. Derselbe soll ein Xylan sein (siehe unten), gehört 
aber möglicherweise zu der Pectingruppe. 

In Samenpflanzen spielen Pentosane eine hervorragende Rolle 
als Gerüstsubstanzen. Sie sind von Tollens und seinen Schülern ein- 
gehend untersucht worden. 

Xylane kommen allgemein in den Wänden des Holzes und der 
verholzten Bastzellen vor („ Holzgummi ^^), femer in Eleie und Stroh, in 
der Fruchtschale der Kokosnuß und der Walnuß, in Luffa, in der Schale 
des Baumwollsamens (vgl. Xjlose), auch im Quittenschleim und im Schleim 
Ton Flantago psyllium. 

Die Menge der Xylane ist oft eine recht beträchtliche, wie aus folgender 
Tabelle hervorgeht, in welcher Xylan in Prozenten der Trockensubstanz des 
Holzes angegeben ist. Die Nadelbäume enthalten verhältnismäßig wenig 
Xylane. • 



Thuja ohttisa .... 2 Proz. 

Fichtenholz 9 „ 

Eichenholz 20 , 



Birkenholz ..... 25 Proz. 

Jutefaser 15 „ 

Buchenholz . . . 23—33 , 



Tei*mutlich kommt das Xylan nicht im freien Zustande vor, sondern in einer 
€sterartigen Verbindung mit Gellulose. Frisches Holz gibt an kochendes 
Wasser kein Xylan ab. Zu Xylanbestimmungen bedient man sich folgender 
von Thomson angegebenen Methode (J. pr. Chem. 19): Sägemehl des zu 
untersuchenden Holzes wird 24 Stunden mit NH, digeriert, welches hierauf 
ausgewaschen wird. Man läßt das Material dann in verschlossenem Gefäß 
24 Stunden in Berührung mit 5 proz. Natronlauge. Man filtriert, fällt das 
mit Wasser verdünnte Filtrat mit Alkohol und wäscht die Fällung mit Salz- 
säure, Alkohol und Äther. So erhaltenes Xylan löst sich in kochendem 
Wasser; beim Abkühlen wird die Lösung opalisierend und wird von Alkohol 
gefällt. Die Lösung ist linksdrehend und wird von Jod nicht gefärbt. In 
Kupferoxydammoniak ist Xylan löslich. 

P. Klason nimmt an, daß auch Pentosen zum Aufbau der eigent- 
lichen Oellulose dienen können. Yerh. des Y. intern, chem. Eongr. 1, I, 309. 

Nach Gross, Bbvan und Glaüd Smith sollen die Pentosane im Stroh 

an Ameisensäure zu einem Pentosemonoformal, CaHgOa^Q^CHg, ge- 

'bunden sein, welches .bei der Oxydation 20 Proz. COg liefert. Die Verfasser 
«teilen die Hypothese auf, daß diese Formale als Zwischenprodukte bei der 
Bildung natürlicher Pentosen auftreten, welche somit keine direkten Assimi- 
lationsprodukte wären. Tgl. de Chalmot (Chem. Ber. 27) und £. Fischer 
<Chem. Ber. 27, 3230). 

Arabane finden sich in Gummiarten (s. d,), in der Zuckerrübe, in 
der Weizen- und Roggenkleie und nebst einem Galactan in den Samen 
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Von Lupinus hirstdus usw. Sind wie Xylane löslich in Kupferoxyd- 
ammoniak. 

Auch Methylpentosane sind in Samenschalen, Rinden, Blätteiu 
und anderen Teilen höherer Pflanzen nachgewiesen worden. 

Die Pentosane sind seihst dann, wenn sie in Samen vorkommen,, 
nicht als Reservekohlehydrate aufzufassen. De Chalmot konnte zeigen^ 
daß ihre Menge während der Entwickelung der Haferkeimlinge zunimmt. 

Echte Cellulosen. Wandsubstanzen, welche zu den eigentlichen 
Cellulosen zu rechnen sind, unterscheiden sich scharf in chemischer 
Hinsicht von den bisher genannten zahlreichen hoch kondensierten Kohle- 
hydraten. Teils lassen sie sich unvergleichlich schwerer hydrolysieren 
als alle diese, teils liefern sie dabei ausschließlich Glucose, welche 
primär zu einem nur als Cellulosebestandteil bekannten Disaccharid,. 
Cellose verbunden ist. (Vgl. jedoch P. Klason, L c.) Hieraus geht her- 
vor, daß die Cellulose mit der Stärke, welche ausschließlich in Maltose- 
moleküle zerfällt, in keinem genetischen Zusammenhang steht. 

Echte Cellulose scheint für die Zellwände der grünen Pflanzen 
charakteristisch zu sein, und zwar sowohl der Algen als der höheren 
Pflanzen; dagegen ist es noch zweifelhaft, ob sie bei Pilzen, Flechten 
und nichtgrünen Algengruppen wenigstens in größerer Menge vorkommt» 
Hier finden wir an ihrer Stelle überwiegend Chitin (in Püzen, s. S. 73) 
und verschiedene Hemicellulosen. In jungen Pflanzenorganen ist di& 
Cellulose noch beinahe rein; in älteren Zellen erleidet sie oft bedeutende 
Veränderungen chemischer Art, wie Oxydation, Methoxylierung, Glucosid- 
bildung („Inkrustierung") mit Gerb- und Bitterstoffen, aromatischen 
Aldehyden usw., und wird andererseits mit Hemicellulosen, Pectin- 
stoffen usw. vermischt. In der Kegel mulS man durch chemische Mittel 
solche fremde Stoffe (s. unten) entfernen, bevor man die Reaktionen der 
Cellulose erhält. Am gebräuchlichsten sind unter diesen Reaktionen 
die Blaufärbung mit Jod und konz. Schwefelsäure, sowie die Violett- 
färbung mit ChlorzLDkjod^); beide beruhen darauf, daß Schwelelsäure,, 
bzw. Chlorzink die Cellulose unter Zersetzung zu einem bei der Ver- 
dünnung gallertartig ausfallenden Stoff lösen, welcher wie Stärke sich 
mit Jod blau färbt. Dieser Körper wird deshalb Amyloid genannt^ 
darf aber nicht mit der in Samennährgeweben vorkommenden Reserve- 
qellulose gleichen Namens (S. 67) verwechselt werden; seine chemisch» 
Natur ist noch unerforscht. Gute Färbungsmittel für reine Cellulose^ 
z. B. Baumwolle, sind Hämatoxylin, Kongo, Orcellin BB und Crocein. 

Ein Mittel, Cellulose ohne Zersetzung zu lösen, und zwar um so 
leichter, je reiner sie vorliegt, hat man in Schweizers Reagens, d. h. 
einer Lösung von frischgefälltem Kupferoxyd in Ammoniak. Aus dieser 
Lösung kann die Cellulose mit Alkohol ausgefällt werden ; spontan fällt 
sie unter gewissen Umständen kristallinisch aus, wenn die Lösung einig» 
Zeit an der Luft steht. Säuren fällen aus der Lösung in Schweizer » 

^) Diese Reaktion wird auch mit Chitin erhalten. 
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Beagens eine Acidcellalose mit sauren Eigenschaften. Verdünnte Alkalien 
und Säuren greifen die Cellulose nicht merkbar an. Durch intensivere 
Behandlung mit Säuren werden jedoch die Cellulosepräparate brüchig und 
zerfallen. Konz. Alkalien werden unter Quellung und Spaltung (Wighel- 
HAUS und ViBWEG, Ghem. Ber. 40) der Cellulose absorbiert („Merceri- 
sierang"). Durch Sättigen mit Natron wird ein unbeständiges Produkt 
C22H2oOio*NaOH erhalten , welches beim Waschen mit Wässer wieder 
alles Natron abgibt. Auch die Oxyde von Schwermetallen werden aus den 
Losungen der entsprechenden basischen Salze aufgenommen (Beizung). 
Auf 6 EohlenstoSatome kommen im Cellulosemolekül wenigstens 3 
(möglicherweise 4) Alkoholhydroxyle, welche mit Säuren Ester bilden. 
Das höchste Nitrat hat z. B. die Zusammensetzung n[Gi2ni4 04(N03)e]. 
Durch Oxydationsmittel (Salpetersäure, Chlorsäure, Permanganat) 
werden Oxycellulosen gebildet. Methyläther von Oxycellulosen 
kommen in Pflanzen vor und spielen eine wichtige Bolle als Bestand- 
teile von Holz und Bast. 

Beini^nng und Analyse» Bobpräparate der Zellwände von höheren 
Pflanzen können außer Cellulose enthalten : 1 . Hemicellulosen, 2. sogenannte 
inkrustierende Stoffe, welche durch verdünnte Säuren und Alkalien ausgelöst 
werden (Bitter- und Gerbstoffe, Peotin-, Gummi- und ^chleimarten , aroma- 
tische Aldehyde wie Coniferin, Yauillln und (f) Hadromal), 3. in Säuren und 
Alkalien nicht lösliche Inkrusten: Lignin, Suberin und Cutin. Für quanti- 
tative sogenannte Bohfaserhestimmungen kann man die beiden ei*sten Arten 
von Beimengungen nach Henneb^bos oft angewandter Methode entfernen, 
welche im wechselweisen Auskochen mit 1,25 proz. Kali- und 1,25 proz. Schwefel- 
säurelösung besteht. Das Besultat ist jedoch nicht unbedingt zuverlässig, da 
besonders die Pentosane zum Teil ungelöst zurückbleiben, während etwas 
Lignin in Lösung gehen kann. KÖKiOs Methode, mit Glycerinschwefelsäure 
unter Druck aufzuschließen, ist desweg^i vorzuziehen. Dieselbe gestattet 
auch die Bestimmung des Lignin- und Cutingehalts in der Bohfaser. Man 
erhitzt eine Stunde im Autoklaven oder unter Bückfluß mit einer Mischung 
von 20 g konz. Schwefelsäure in einem Liter Glycerin (200 ccm auf 3 g 
Material); auch Pentosane werden dabei so gut wie vollständig gelöst. Aus 
dem Bückstand entfernt man Lignin durch Oxydation und 3 proz. Wasserstoff- 
superoxyd und Ammoniak. Die Cellulose löst sich nun leicht in Kupferoxyd- 
ammoniak, das zurückbleibende Cutin wird abgesaugt un«t gewogen. Die 
Cellulose wird durch Alkohol gefällt und nach dem Abnutschen und Trocknen 
zur Wägung gebracht. Die Ligüinmenge ergibt sich aus der Differenz zwischen 
dem Gewicht dieser Fällungen und dem der Bohfaser (Chem. Ber. 39, 3564). 

Andere Methoden zur Bereitung reiner Cellulose sind die folgenden. 
Nach Fb. Schulze (1857) werden die Inkrusten durch eine Mischung von 
20Tln. Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,16 und 3Tln. Chlorsäure (Schulze s 
Macerationsmischung) zerstört. Die Behandlung fordert aber besondere Maß- 
nahmen und lange Zeit (14 Tage), und ist dennoch nicht immer vollständig. 
Lan«e schmilzt den Bohstoff bei 180® mit 3 Tln. Kali. Mitschbblich s Sulfit- 
verfahren (Kochen mit saurem CalciumsulAt unter Druck) hat für die Beini- 
gung der Holzmasse bei der Papierfabrikation große technische Bedeutung. 

Beine Cellulose läßt sich nach folgender Vorschrift von Gilson [L& 
CeUule 9, 897 (1893)] in Sphäriten kristallisiert erhalten: Ziemlich dicke 
Bübenschnitzel werden mit verdünnter Natronlauge behandelt, liegen dann 
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5 bis 12 Stunden in Schweizers Beagens und werden hierauf mehrmals mit 
Ammoniak und "Wasser gewaschen. Ein wohlkristallisiertes Produkt stellte 
GiLSON aus Markzelien dar nach vorhergehendem Digerieren mit 0,5proz. 
Natronlauge, 5 stündigem Kochen mit 2proz. Schwefelsäure, 14täglger Behand- 
lung mit 12 Tln. Salpetersäure (spez. Grew. 1,15) und 0,8 Tln. Kaliumchlorat, 
einstündiger Erhitzung auf 60' mit Ammoniak, Waschen mit Alkohol und 
Trocknen. Wird das so gereinigte Präparat wie oben mit Schweizbbs Be- 
agens und Ammoniak behandelt, so kristallisiert die Cellulose. Sghwbizebs 
Beagens bereitet man durch Lösen von Cu(OH)j in 20proz. oder von CuO 
in konz. Ammoniak. 

Für die Grenzformel der Cellulose, [CeHioOsln, berechnet sich ein 
Eoblenstoffgehalt von 44,4 Proz. In Jutecellulose fanden Cb,oss, Bevan 
und Beadle (Chem. Ber. 26, 2520) einen niedrigeren Eohlenstoff- 
gehalt, während EöNia in Kleiepräparaten, welche nach seiner oben an- 
gegebenen Methode gereinigt waren, stets mehr Kohlenstoff fand. Hier- 
aus ist ersichtlich, daß man unter Cellulose nicht ein chemisches 
Individuum zu verstehen hat, sondern daß zahlreiche StofEe mit den 
allgemeinen Eigenschaften der normalen Cellulose, aber etwas wechseln- 
der Zusammensetzung vorkommen. Die kohlenstoSärmsten dürften 
Oxycellulosen mit einer Methoxylgruppe sein, die kohlenstoffreicheren 
dagegen Methoxylderivate der normalen Cellulose. Der Methoxylgehalt 
wird nach Zeisel s Methode (Monatsh. 6, 7) bestimmt, d. h. die Methyl- 
gruppen werden durch kochende, konz. Jodwasserstoffsäure abgespalten 
und das gebildete Methyljodid in Silbernitratlösung aufgenommen. Am 
zahlreichsten sind die Methoxyl-, bzw. Äthoxylgruppen in folgender, 
der Cellulose chemisch nahestehenden Substanz: 

Iiignin, Holzstoff, auchLignon genannt (CbosSi Bevan, Beable), 
ist ein Oxyderivat der Cellulose mit teils freien, teils veresterten Hydroxyl- 
gruppen. Vermutlich enthält es auch Acetylgruppen, woher möglicher- 
weise die bei der Trockendestillation des Holzes auftretende Essigsäure 
stammt. Bei der Oxydation des Lignins nach der Methode von König 
entsteht nämlich Oxalsäure, Ameisensäure und Essigsäure. Demzufolge 
ist Lignin bedeutend kohlenstoffreicher als Cellulose (55 Proz. C). Es 
erhielt seinen Namen 1857 durch Fb. Schulze und spielt eine bedeu- 
tende Rolle als inkrustierender Bestandteil in den Wänden der Bast- 
nnd Holzzellen wie Gefäßen, wo es möglicherweise in ätherartiger Ver- 
bindung mit der Cellulose vorkommt. Dafür spricht der Umstand, daß 
verholzte Zellen mit Jod, Schweizers Beagens u. a. nicht direkt die 
Cellulosereaktion liefern, während andererseits schon eine sehr unvoll- 
ständige Entfernung der Inkrusten genügt, damit die Celluloseproben 
positiv ausfallen. Jutelignin, das von Cboss, Bevan und Bbadle auch 
eingehend untersucht wurde, hat nach Tollens und Lindsey die Zn- 
sammensetzung Ci7Hi607(ÖCH8)2 (Ann. 267). Die erstgenannten Ver- 
fasser haben gefunden, daß Jutelignin Chlor aufnehmen kann und dabei 
in Verbindungen übergeht, welche auch aus Pyrogallol und Chlor ent- 
stehen, wonach wahrscheinlich wird, daß Lignin mit den in den Pflanzen 
sehr verbreiteten Gerbstoffen in Zusammenhang steht. 
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Die bekannten mikrochemischen Holzreaktionen, z. B. Gelbfärbung mit 
Anilinsalzen und Botfärbung durch Fhloroglucin und Salzsäure, sind kaum 
dem Lignin zuzuschreiben, wenigstens erhält man alle diese Beaktionen be- 
reits mit solchen aromatischen Aldehyden, welche im Holz vorkommen, und 
auch mit Besorcin und Pyrogallol (Etti). 

laigninsäiiren hat G. Lange (H. 14) aus dem Holz von Laubbäumen 
isoliert, indem er das zuerst mit verdünnten Alkalien ausgelaugte und da- 
durch von Pentosanen (Xylan) befreite Material mit 4 bis 5 Tln. Kali und 
der gleichen Menge Wasser auf 185® erhitzte. Die Schmelze wird mit wenig 
Wasser ausgezogen, das Filtrat angesäuert und die dabei entstehende, noch 
cellulosehaltige Fällung mit Alkali digeriert, wobei die Cellulose ungelöst 
zurückblieb und nur die Li'gninsäuren sich im Filtrat wiederfanden. Von 
diesem Präparat wurden 12 bis 14 Proz. erhalten nebst 65 Proz. Cellulose. 
Der Kohlenstoff gehalt, 61 bis 62 Proz., war bei Ligninsäuren aus Buchen-, 
Eichen- und Kiefernholz übereinstimmend. Unsicher ist, ob Ligninsäuren 
sich im Holz fertig gebildet finden, vielmehr ist es wahrscheinlich, daß die- 
selben bei der Kalischmelze erst aus der Holzsubstanz entstehen. 

Chitm, ein bei den Pilzen verbreiteter, stickstoffhaltiger Zellwand- 
fit off der Zusammensetzung (Ci4H26N20io)x; ist nach Öffeb (Biochem. 
Z. 7, 117) wahrscheinlich ein polymeres Monoacetyldiglucosamin. 
Bei der hydrolytischen Spaltung gibt es Essigsäure und Glucosamin 
{S. 46). Chitin ist unlöslich und gegen Alkali sehr widerstandsfähig. 
Färbt sich wie die Cellulose mit Chlorzink jod violett; mit Jodjodkalium 
wird es braunrot. Unter den Pilzen scheinen fast nur die Saprolegnia- 
ceen und Perenosporaceen chitinfrei zu sein. 

Mikrochemisch erkennt VAK Wisselikgh das Chitin nach Erhitzen mit 
Kali auf 180® (Bildung von Ghitosan) durch Kotviolettfärbung mit Jodjod- 
kalium und verdünnter Schwefelsäure nach Auswaschen des Alkalis.- 



Anhang: Humusstoffe. 

Zucker und andere Kohlehydrate gehen, besonders leicht in alka- 
lischer Lösung, aber auch beim Kochen mit Säuren in dunkel gefärbte, 
hochmolekulare Koudensationsprodukte von unbekannter Konstitution 
über, welche unter dem Namen Humus- oder Huminsubstanzen 
zusammengefaßt werden. Die Benennung stammt von den dunkeln 
Bestandteilen der Ackererde, welche ebenfalls aus den Kohlehydraten 
vermodernder Pflanzenteile stammen. Alle Humusstoffe sind kohlenstoff- 
reicher als die Kohlehydrate, aus welchen sie entstanden sind; viele der- 
selben bilden sich an der Luft durch Oxydationsprozesse, andere wiedei-um 
entstehen ohne Mitwirkung des Sauerstoffs. 

Es ist lange bekannt, daß ein Teil der Humusstoffe den Charakter 
von Säuren besitzt, welcher einem anderen Teile fehlt. Humin- und 
Ulm in säure (die letztere in Wunden der ülmus -Bhide) gehörten zur 
ersteren Gruppe, Humin und UJmin zur letzteren (Müldeb). Diese 
Namen sind jetzt veraltet und entsprechen keinen bestimmten chemischen 
Individuen. Indessen hat Hoppe -Seyler, welcher später die Humus- 
stoffe eingehend studiert hat, obige Einteilung beibehalten. Die sauren 
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Humuskörper scheidet er jedoch weiter in alkohollösliche und alkohol- 
unlösliche (H. 13). Hinzuzufügen sind noch die relativ weniger kon- 
densierten, wasserlöslichen Huminsubstanzen in Seen und Mooren. Man. 
kennt also gegenwärtig vier Gruppen von Humusstoffen, welche sich, 
folgendermaßen charakterisieren lassen : 

1. Huniine, unlösliph in Alkalien und Alkohol. Enthalten 62 bis^ 
66 Proz. C, 3,7 bis 4,6 Proz. H. Entstehen nicht nur aus Kohlehydraten,, 
sondern auch durch Erhitzen von Gerbstoffen und Phlobaphenen (Kap. XII^ 
mit verdünnten Alkalien auf 200^; Luftzutritt ist nicht notwendig. 
Gehen beim Schmelzen mit Kali in die beiden folgenden Gruppen über- 
(vgl. oben die Ligninsäuren). 

2. HuminsäiLren , leicht löslich in verdünnten Alkalien; aus den. 
braunschwarzen Lösungen werden diese Stoffe beim Ansäuern in volu- 
minösen, in Alkohol unlöslichen Flocken ausgefällt. Bilden sich aus- 
Kohlehydraten und Gerbstoffen und aus den Huminen (s. oben), welch, 
letztere vielleicht Zwischenprodukte der Huminsäurebildung darstellen^ 
Diese findet unabhängig von dem Luftsauerstoff statt. 

3. Hymatomelans&uren lösen sich in Alkalien und werden voa 
Säuren wieder gefällt; die ausgewaschenen Niederschläge lösen sich leicht- 
in Alkohol, werden aber nach dem Trocknen darin unlöslich. In Wasser 
quellbare, beiiiahe unlösliche Stoffe mit einem Gehalt von 65,5 Proz. O 
und 4,5 Proz. H, entsprechend den Formeln C26H22O9 oder C26H20O9» 
Sie sind Säureanhydride. Auch die übrigen Humussubstanzen werden. 
von Bebthelot und Andb£ als kondensierte Säureanhydride angeseheu 
(C. r. 112). Hymatomelansäuren entstehen durch Oxydation aus Phloba- 
phenen oder Huminstoffen in der Kalischmelze (Hoppe-Seyleb). 

4. WaBserlösliohe Humtisstoffe im Moorwasser u. dgl. zeigen 
einen niedrigeren Kohlenstoffgehalt als die vorigen Gruppen und stehen 
offenbar den ersten Kohlehydraten, aus welchen sie stammen, viel näher. 
Beim Erhitzen werden sie aber leicht denaturiert und gehen in kohlen- 
stoffreichere Produkte über (Asohan, J. pr. Chem. 77 [1908]). 

Im allgemeinen sind Humusstoffe kräftige Beduktionsmittel, z. B. 
für Fbhlings Lösung. An der Luft werden sie unter Abgabe von 
Kohlensäure oxydiert. Mikroben und Pilzmycelien erleichtem die Oxy- 
dation, ihre Mitwirkung ist aber nicht unbedingt erforderlich. 

Möglicherweise enthalten die Humuskörper cyklische Kerne. Der Zu- 
sammenhang mit den Oxydationsprodukten der Gerbstoffe und den Phloba- 
phenen ist noch unklar; man weiß nicht einmal, ob zwischen den genannten 
Körperklassen nur äußere Ähnlichkeit oder wirkliche Yei-wand tschaft besteht. 
Für letztere Annahme spricht der Umstand, daß Protocatechusäure und Pyro- 
catechin als Nebenprodukte bei der Kalischmelze und sogar beim Erhitzen 
wässeriger Lösungen von Humusstoffen entstehen (vgl. Kap. XII). 



B. Stickstofffreie cyklische Stoffe. 



Kohlenwasserstoffe, welche einen einfachen oder kombinierten Benzol- 
ring enthalten, zeichnen sich durch große Beständigkeit des ringförmigen 
Kernes aus. Die gleiche Beständigkeit findet man bei den zahlreichen 
Benzolderivaten und sie tritt in den wichtigsten Beaktionen dieser 
cyklischen Verbindungen zutage. 

Oxydationsmittel (Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung) greifen 
den Benzolring nicht an, wohl aber mit demselben verbundene offene 
Kohlenstoffketten, welche durchweg, unabhängig von ihrer Größe und 
Konstitution, in dieCarboxylg'ruppe übergehen. So geben alle Homo- 
logen des Benzols bei der Oxydation Benzolcarbonsäuren: 



C XX3 * C S . C Hg 



CO,H 



%/ \/ 

CH3 COjH 

Cymol Terephtalsäure 

Den gleichen allgemeinen Charakter wie die Benzolderivate besitzen 
mehrere Körperklassen mit geschlossenen Kohlenstoffketten, z. B. die 
Naphtalin-, Anthracen- und Phenanthrenderivate, welche sich 
von folgenden Stammsubstanzen herleiten: 

4. 



Naphtalin 



Anthracen 












Phenanthren 

Alle derartigen Kohlenwasserstoffe und deren Derivate, welche mit den 
Stammkörpem eng verknüpft sind und sich in dieselben in mannigfacher 
Weise überführen lassen, werden seit alters her aromatische Ver-. 
bindungen genannt. Diese Körper unterscheiden sich durch charak- 
teristische Beaktionen wesentlich von denen der Fettreihe. An diese 
isocyklischen aromatischen Körper, deren ringförmige Kerne nur aus 
Kohlenstoff bestehen, schließen sich andere, heterocyklische Körper- 
klassen an, in welchen der Bing außer Kohlenstoff noch ein oder mehrere 
Atome anderer Elemente enthält, nämlich N, oder S. 

Der Widerstand der aromatischen Kerne chemischen Einflüssen 
gegenüber kommt auch im biochemischen Verhalten zum Ausdruck, 



— 76 — 

indem die Benzolderivate oft Endprodukte des Stoffwechsels sind, da- 
gegen selten gute Nahrungsstoffe, wenn auch einzelne dieser Körper im 
Organismus verbrannt werden können. Auch außerhalb des Organismas 
geht die Verbrennung nur relativ schwierig vor sich und führt dann 
direkt zu Kohlensäure und Wasser. 

Obwohl die aromatischen Verbindungen der Zusammensetzung nach 
ungesättigt sind, verhalten sie sich bei den meisten Reaktionen wie ge- 
sättigte Stoffe. Unter gewissen Bedingungen kann jedoch eine weitere 
Hydrierung des Kernes stattfinden, am leichtesten bei substituierten 
Kohlenwasserstoffen und leichter beim Naphtalin als beim Benzol. Man 
erhält dadurch Di-, Tetra- oder Hexahydrobenzol- (bzw. Naph- 
talin- usw.)-verbindungen. 

H H, H H 

C C C C 

/% /\ ^\ -^\ 

HC CH H,C CHg HO C.OOgH HC CH.0O,H 

II I -^ I I I 11 -^11 

HC CH H,C CHg HC C.COjH HC CH.CO.H 

\^ \/ %/ ^/ 

c c c c 

H H, H H 

Benzol Hexahydrobenzol Phtalsäure Dihydrophtal- 

(Cyclohexan) säure 

Bei der Hydrierung geht der aromatische Charakter verloren. 
Die entstehenden Stoffe besitzen zwar noch cyklischen Bau, in chemischer 
Hinsicht gleichen sie jedoch mehr den aliphatischen Verbindungen als 
den aromatischen und werden demgemäß als alicyklisch bezeichnet 
(E. Bambeboeb). Die den aromatischen Kernen eigentümliche Festig- 
keit wird durch die Hydrierung geringer, und infolgedessen können be- 
sonders vollständig hydrierte Benzolderivate den Mikroorganismen als 
gute Kohlenstoff quellen dienen. Beispiele hierfür haben wir im Quercit 
und in der Chinasäure (Tetraoxyhydrobenzoesäure). 

Wir erhalten also folgende Hauptgruppierung der Kohlenstoff- 
derivate : 

A. Aliphatische Verbindungen. 

B. Alicyklische Verbindungen. 

C. Aromatische Verbindungen. 

1. Isocyklische. 

2. Heterocyklische. 

In aller Kürze sei an die Isomerieverhältnisse der Benzolderivate erinnert : 
Monbderivate kommen nur in einer Form vor. 

Bei Diderivaten sind die drei mit ortlio-(l,2), meta-(l,3) und para-(1,4) 
bezeiclineten Formen möglich. 

1 B B B 



e/\o /\ 



B 



/\ /\ 
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Ortho- (o*) meta- (m-) para- (p-) 
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Triderivate kommen, wenn die Substituenten gleich sind, ebenfalls in 
drei isomeren Formen vor, die mit a- (asynunetrisch), s- (symmetrisch) und 
V- (vicinal) bezeichnet werden. 

A> A R 
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Kap. YIII. Aromatische KoMenwasserstofTe und Phenole. 

A. EohlenwaBserstoffe. 

Benzol und seine nächsten Homologen sind leichtbewegliche Flüssig- 
keiten, die höheren Glieder sind öle und kristallisierende Körper. Die 
Kohlenwasserstoffe mit kombiniei*ten Kernen, wie NaphtaUn, Anthra- 
cen usw., sind fest und sublimierbar. In Wasser, verdünnten Säuren 
und Basen SLQd sie unlöslich, aber ihrerseits bilden die flüssigen Kohlen- 
wasserstoffe gute Lösungsmittel für andere in Wasser unlösliche Stoffe, 
wie Fett oder Harze. In Pflanzen sind nur wenige aromatische Kohlen- 
wasserstoffe nativ; sie kommen als Bestandteile gewisser ätherischer Öle 
und Balsame vor. Hervorzuheben ist ihre Bildung bei der trockenen 
Destillation von Steinkohlen und Harzen. 

Benzol, CeHg, F. +6®, Kp. 80®, entsteht bei der trockenen De- 
stillation der Steinkohlen und wird durch Fraktionierung des leicht- 
flüssigen Teeröls gewonnen. 

Toluol, Ce Hg . CHj, F. — 93®, Kp. 1 10«, bildet sich bei der trockenen 

Destillation des Tolubalsams und vieler Harze. Kommt nebst den drei 

Xylolen, CeH4(CHs)2, und anderen Benzolhomologen im Steinkohlen - 

teer vor. 

Cymol, OioHx4, Kp. 176^ ist der einzige in Pflanzen 

angetroffene Benzolkohlenwasserstoff. Findet sich im 

ätherischen öl mehrerer Labiaten {ThymtiSf ScUurejay 

Origanum und Monardä)^ im aromatischen Sekret vieler 

CHg.CH.CHa Umbelliferenfrüchte (Cuminum cyminum, CictUa virosa) 

und in anderen Pflanzen, wie Eitcälyptiis glöbulus und Myristica fragrans. 

Hat daselbst vermutlich genetische Beziehungen zu den Terpenen (vgl. 

Kap. XV). 

Stsrrol, OeHj.CHiOH,, Phenyläthylen, ein ungesättigter Kohlen- 
wasserstoff im Styrazbalsam, aus der Rinde von Liquidambar, 

NaphtaUn, Oio^s (S. 73), soll im Nelkenstielöl und im Öl der Liqui- 
dambar-'RindQ vorkommen. 

-V CHg Reten, CiaHie, l-Methyl-4-isopropylphen- 

/ N^ anthren, ist von Bedeutung als Grundsubstanz an- 

\ / scheinend zahlreicher Harzsäuren. Wurde bisher 

C Ht *^^ Abietinsäure (s. diese) gewonnen. F. 98,5®. 
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B. Phenole. 

Eigenschaften und Reaktionen. Die Hydroxylderivate der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich in mancher Hinsicht 
erhehlich yon den entsprechenden aliphatischen Yerhtndungen , den 
Alkoholen. 

1. Dem negativeren Charakter der cyklischen Kohlen wasserstoff- 
reste (Aryle) zufolge hesitzen die Phenole den Charakter schwacher 
Säuren; ihre Alkalisalze werden bereits von Kohlensäure zersetzt, wenn 
nicht weitere Hydroxyle oder andere negative Gruppen die Acidität er- 
höhen. Phenol, Monoxybenzol, C^B.^011, ist eine sehr schwache, Pyro- 
gallol, v-Trioxybenzol, CeH8(0H)8, eine mittelstarke Säure. 

2. Phenole, welche ihrem Bau nach tei'tiären Alkoholen entsprechen, 
sind recht beständig gegen saure Oxydationsmittel. Salpetersäure und 
Chlor substituieren, oxydieren aber nicht. 

3. Analog mit den Alkoholen gehen die Phenole durch Substitution 
des Hydroxylwasser Stoffs mit Alkylen in beständige Äther über, so- 
genannte Anisole, und setzen sich mit Säuren zu leicht verseifbaren 

Estern um: 

OeHj.OK + JCHa = CeHs.OCHs + KJ. 
Kaliumphenolat Anisol 

4. Das Natriumsalz des Phenols nimmt Kohlensäure auf unter 
Bildung von Natriumphenylcarbonat, welches sich beim Erhitzen in das 
Salz einer aromatischen Oxysäure oder Phenolsäure verwandelt: 

CeHj.ONa + COj = CflHjO.COjNa = H0.CeH4.C0,Na. 
Natriumphenolat Natriumphenylcarbonat Natriumsalicylat 

Bildungsweisen und Vorkommen. 1. Phenole entstehen, gleich 
zahlreichen anderen aromatischen Stoffen, bei der trockenen Destil- 
lation hoch molekularer organischer Substanzen. Aus dem Rohgemisch 
mit neutralen und basischen Stoffen (Kohlenwasserstoffen und Aminen) 
im Teer werden sie durch Laugen ausgeschüttelt. 

2. Damit im gewissen Sinne analog ist das Auftreten von Phenolen 
bei der Spaltung von Eiweißstoffen durch Bakterien. Besonders p-Kresol, 
HO.CeH^.CHs, bildet sich aus verfaulendem Eiweiß. 

3. Phenole bilden sich aus verschiedenen aromatischen Stoffen, 
besonders Sulfosäuren, durch Schmelzen mit Alkali. 

4. Phenolsäuren spalten Kohlensäure ab bei der Destillation 
ihrer Calciumsalze mit Kalk, oft sogar bei der trockenen Destillation 
ihrer Sübersalze oder beim Erhitzen für sich (p- Phenolsäuren). Die 
m -Verbindungen sind beständiger. Auch in den Pflanzen entstehen 
zweifellos in vielen Fällen Phenole aus Oxy säuren (z. B. Veratrol aus 
Veratrumsäure, s. unten). 

5. Gewisse Glucoside werden in Phenole und Zucker zerlegt. 
Phenole sind farblose, kristallisierende Stoffe, welche unzersetzt 

destillieren oder sublimieren. In Alkohol und Äther sind sie leicht 
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löslich; in Wasser lösen sich die mehrwertigen Phenole leichter als die 
<einwertigen. Viele haben einen charakteristischen , durchdringenden 
<7erach (Garbolsäure); oft sind sie antiseptisch und giftig. Mehrwertige 
Phenole können gute Reduktionsmittel sein, z. B. Hydrochinon. Die 
Phenoläther sind relatiy beständige, für sich und mit Wasserdampf 
:fluchtige, angenehm gewürzartig riechende öle. Partiell Verätherte 
Phenole kommen in Pflanzen am häufigsten vor und finden sich be- 
:sonders reichlich in Myrtaceen, Eutaceen, Umbelliferen und Labiaten. 
Die Phenole und Phenoläther treten im Pflanzenreich ent'^eder 
±rei auf, als Bestandteile in aromatischen Sekreten (flüchtigMi ölen) 
•oder mit Zucker verbunden in den Glucosiden. Im ersteren Falle werden 
dsie stets durch Drüsen abgesondert und sind in besonderen Sekret- 
l)ehältem lokalisiert; die Glucoside sind dagegen im Zellsaft parenchy- 
matischer Gewebe gelöst, zumal in der Rinde, und treten somit diffus 
-verbreitet in einem großen Teil der Pflanze auf. 

Analytische Methoden« Zum qualitativen Nachweis kann man viele 
•den Phenolen eigentümliche Farbenreaktionen benutzen. Die durch Fe Gig 
liervorgerufenen Färbungen sind bei den einzelnen Phenolen angegeben. Eine 
i^ichtige Phenolprobe ist Millovs Beaktion, Botfiirbung durch eine Mischung 
von Mercuronitrat und etwas salpetriger Säure; sie ist bekannt als Eiweifl- 
Teaktion. 

Furol und Salzsäure geben mit Phenolen Blaufärbung (v. Baetsb). 
Phenole dienen ferner bei Libbermanhs Reaktion zum Nachweis der salpetrigen 
Säure und aller Verbindungen, aus welchen dieselbe entsteht, besonders der 
Nitrosokörper: Etwas Phenol wird mit einem Tropfen konz. H2SO4 erwärmt; 
13 ach Zugabe der zu prüfenden Lösung wii*d mit Wasser verdünnt und unter 
Abkühlung mit Alkali übersättigt; salpetrige Säure gibt sich dabei durch 
«chöne Blaufärbung zu erkennen. 

Phenol, CeHs.OH, Garbolsäure, soll in jungen Trieben und 
2apfen von IHnus silvestris vorkommen (einige Hundertstel Prozent). 
Wichtiger Bestandteil des Steinkohlenteers. Lange, farblose Nadeln, 
JF. 42®, Kp. 180®. Hygroskopisch, zei*fließt mit wenig Wasser, löst sich 
in 15Tln. Wasser bei 16®. Violettfärbung mit FeCls. 

Wird quantitativ durch Zusatz von Brom auch aus sehr ver- 
"dünnten Lösungen als Tribromphenol, H0.C6H2Br8, gefällt. 

Anisol^ CeHj.OCHs, Methyläther des Phenols, entsteht bei der 
Destillation der Anissäure (s. diese) mit Kalk. 

p-Elresol, CH8.C8H4.OH, p-Methylphenol, bildet sich aus ver- 
faulendem Eiweü}. Der Methyläther und das Acetylderivat sollen im 
Ylang-Ylang (aus Anona odoratissima) vorkommen. 



/\ 



Thymol, l-Methyl-4-isopropylphenol-(3), ein 
y^^ Bestandteil vieler aromatischer öle, vor allem bei den 

Labiaten {Thymus u. a.) und Umbelliferen. Am reichsten 
Q2 an Thymol sind Origanum fioribundum v. cinereum und 
CH CH CH ^® Umbellifere Ptychotis ajowan. Große, klare Kristalle 

von frischem Geruch, F. 44®. 
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CHg Carvaorol, l-Methyl-4-i8opropylphenol-(2)y 

/\qjj ortsisomer mit dem vorhergehenden und ebenfalls ver* 

breitet in den Sekreten der Labiaten und Umbelliferen 

\/ (Origanum, Sattireja, Thymus serpyUum, Monarda citrio- 

CHa . CH.CHs ^0jra, Carum carvi). Öl, F. 0®, Kp. 236®. Das Vorkommen 

dieser beiden Phenole geht parallel mit dem einiger verwandter Terpen» 

(vgl. Kap. XV). 

CHs.CHrCHs Chavieol, C«H4(0H).CHj.CH:CH4, p-Allylphenol, 

/\ in frischen Blättern von Piper heile. Öl, Kp. 237®. 

Methylohavicol, p-Allylani8ol,in trockenen Blättern 
\/ von Piper hetle; in den Blättern von Persea gratissima und 

00 Hg im Basilicumöl. 

OHiOH.OHs Anethol, p-Propenylanisol, in den flüchtigen 

/\ Ölen vieler Umbelliferen (Anis, Fenchel, Dill), daher der 

eigentümliche Gewürzgeruch dieser Pflanzen. Femer in 
\/ Artemisia dracuncülus („Esdragol") und in Illicium, einer 

00 Hg Magnoliaceengattung. Blätter, F. 21®. 

Brenzcatechin, C6H4(0n)2, o-Dioxybenzol, findet sich in den 
Trieben von SaliX' Arten und im rohen Eübenzucker; bildet sich bei der 
trockenen Destillation von Catechin (aus Acacia catechu). Sublimierbar» 
Prismen, welche Silbemitrat schon in der Kälte reduzieren. Gibt,, 
ebenso wie die ül)rigen o-Dioxyderivate, auch die teilweise alkylierten, 
eine Grünfärbung mit FeCls. Der Monomethyläther, Guajaool^ 
findet sich im Buchenholzteer. 

Veratrol, C6H4(0CH8)2, der entsprechende Dimethyläther,. 
wui-de in den Samen von Sdbadilla officinälis gefunden, woselbst es 
zweifellos aus Veratrumsäure (s. diese) entstanden ist. Öl, Kp. 205®» 

CHa.CHiOHj Eugenol, l-Allyl-3-methoxyphenol-(4), ist der 

/\ aromatische Hauptbestandteil im Öl der Gewürznelke 

(Eugenia caryophyUcUa) und des Nelkenpfeffers (Pimenta 
\/^^-^8 officinälis)^ außerdem in anderen Myrtaceen und in 

ÖH Lauraceen (Lorbeeren, Cm^tamomtim-Blättern, Sassafras- 

Rinde), in den Früchten von Tllicium religiosum, in Ocimum hasilicumr 
im Rosenöl und als Bestandteil des Glucosids Gern in der Wurzel von 
Geum urhanum (Boukqublot u. H^kissey, C. r. 140). öl, Kp. 247®; 
FeClg färbt blauviolett. Wird durch alkoholisches Kali .umgelagert zn 
Isoeugenol, l-Propenyl-3-methoxyphenol-(4) (vgl. die obige 
Anetholformel). 

Methyleugenol^ l-Allyl-3,4-dimethoxybenzol, begleitet oft da» 
vorige, z. B. im Nelkenöl und in Cinnamomum^ femer gefunden im Oitronell- 
und Matico-Ol (von Piper angustifolium) und in Asarum-Arten. 

Safrol, Shikimol, Methylenäther des 1-Allyl- 

OMj.u .OMg 3^4.dioxybenzols, ebenfalls mit Eugenol nahe verwandt,. 

I wird zum Teil in deoselben Sekreten der Lauraceen, wie 

dieses gefunden {Sassafras ^ dessen Wurzelrindenöl SOProz. 

\/ I Safrol enthält, Cinnamomum) , femer in Magnoliaceen (111%- 

O— OH, eium), in Asarum arifolium und Monimiaceen, sowie reichlich. 
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im Oampberöl. In der Kälte erstarrendes Öl, F. 4-8*' Wird zu Piperonal 
oxydiert (S. 89). 

Besor ein, m-Diozybenzol, gewöhnliches Produkt beim Schmelzen 
Ton Harzen mit Kali (Galbanum, Asa f oetida) ; wurde dagegen in Pflanzen 
nicht nachgewiesen. Prismen, welche ammoniakalische Silberlö3ung in 
der Kälte reduzieren und durch FeGlg violett gefärbt werden. 

HsCf^^OH Orcin, l-Methyl-3,5-dioxybenzol, gefunden in 

j Flechten, entsteht daselbst aus Orsellinsäure durch Verlust 

Vh ^*"'<^<^»- 

Hydrocliinon , p-Dioxybenzol, sublimierbare Prismen, wird 
durch FeCls und andere Oxydationsmittel in Chinon übergeführt, wobei 
als Zwischenprodukt Chinhydron (= 1 Mol. Chinon -\- 1 Mol. Hydro- 
«hinon) entsteht. Gebunden an Traubenzucker, bildet Hydrochinon ein 
in Ericaceen und Pirolaceen sehr verbreitetes Glucosid, Arbutin, 
welches von Emulsin gespalten wird. 

Hydrochinonmonomethyläther kommt analog in Form des Glucosids 
Methylarbatin vor, welches in geringerer Menge das Arbutin begleitet. 
Beide Glucoside dürften mit der Ohinasäure^ in den Ericaceen in genetischem 
Zusammenhang stehen. Hydrochinon entsteht nämlich bei der Oxydation 
der Chinasäure: 

OyHigOe + O = OeHeOg + COj + SH^O. 
Chinasäure Hydrochinon 

Asaron, (CH8.CH:CH)C«Hj(0CHj)j,, l-Propenyl-3,4,6-trimeth- 

oxybenzol, gefunden in Asarum europaeum ^ Acorus ealamus und in den 

Blättern von Piper angustifolium, F. 67®. Isomer ist Parasaron, F. 203®. 

'ffi.MyriBtioln, Methylenäther des l-Allyl-3,4-dioxy-5-methoxy- 

benzols, macht 22 Proz. des Muskatnußöls aus. 

CHj.CHiCHg Apiol, Methylenäther des l-Allyl-3,4-di- 

^^OCHg oxy-2, 5-dimethoxybenzols (Thoms), aromatischer 

Bestandteil im Petersilienöl. Nadeln, F. 30®, mit Wasser- 
^'\ /ö dämpfen flüchtig, löslich in Schwefelsäure mit blutroter 

0-0 Hg Farbe. 

DiUapiol, Methylenäther des l-Allyl-3,4-dioxy-5,6-dimeth- 
oxybenzols, im ostindischen Dillöl, ist isomer mit dem vorigen. 

Pyrogallol, C8Hg(OH)3, v-Trioxybenzol, ist in Pflanzen nicht 
nativ, bildet sich aber beim Erhitzen von Gallussäure unter CO2- Ab- 
spaltung (S. 97). F. 132^, in Wasser leicht löslich. Starkes Reduktions- 
mittel; die alkalische Lösung absorbiert Sauerstoff. 

Fhlorogluoin, s-Trioxybenzol, kommt in Pflanzen 
yv ziemlich allgemein vor, ist jedoch in freier Form nicht sicher 

nachgewiesen worden. Die gewöhnliche Phloroglucinprobe, 
OH Rotfärbung mit Vanillin und Salzsäure unter Bildung von 
Phloroglucinvanillein,C6Hs.OH.OCH3.CH[C6H2(OH)3]2, 
fällt nämlich auch positiv aus, wenn das Phenol beim Kochen mit der 
Säure erst abgespalten wird; sie tritt außerdem mit Tannoiden ein 
(Hartwich, Winkel, Arch. d. Pharm. 242). Natürliche Verbindungen 

Euler, Pflanzenchemie. I. ß 
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des Phloroglacins, meist Glucoside, sind in Pflanzenrinden recht all- 
gemein , besonders bei Pomoideen, finden sich femer im Mark, in den 
Blättern und verschiedenen Blumenteilen mehrerer Arten. Aus dem 
Zellsaft, worin sie gelöst sind, können die Glncoside durch Alkoholzusatz 
in Sphäriten ausgefällt werden. 

Phloroglucin bildet große verwitternde, sublimierbare, süße Prismen. 
(+ 2H2O), F. 218», und gibt eine blaue Färbung mit FeCla- Es kann 
auch nach tautomeren Eetoformeln (Triketohexamethylen) reagieren. 
Man kennt die Konstitution folgender Phloroglucinglucoside : 
Phloridzin kommt in der Wurzelrinde und den Knospen von Piru» 
maiiis vor; es zerfällt in Traubenzucker und Phloretin. Letztere 
Verbindung ist der Phloroglucinester der Phloretinsäure (p-Oxyhydra- 
tropasäure): 

HO.0,H4.CH(CHa).CO;OC,H8(OH), + H,0 
Phloretin 

= H0.CeH4.0H(CH,).00,H + C,H,(0H)8 
p-Ozyhydratropasäure Phloroglucin 

Hesperidin, in Früchten und Zweigen von Citrus und in mehreren 
Rutaceen (^arosma - Arten) , liefert bei der Hydrolyse Zucker und 
Hesperitin, einen Ester aus Phloroglucin und Hesperitinsäure (Iso- 
ferulasäure, s. diese). 

Mit- dem Hesperitin isomer ist Homoeriodictyol, welches nebst Erio- 
dictyol, dessen Methyläther es wahrscheinlich darstellt, in Eriodietyon cali- 
fomieum sich vorfindet. Die Konstitution soll sein (F. Powbr u. Tütih):. 

0HaO(4).HO(S).C,H..CH:CH.CO.0«H,(OH),(2,4,6) 

Hesperitin 
H0(4), OH.O(3).CeHa.CH:CH.OO.CeH,(OH)»(2,4,6) 
Homoeriodictyol. 

und vielleicht sind die für Phloretin und Naringenin angegebenen Ester- 
formeln entsprechend in Ketoformeln abzuändern. 

Naxingiii oder Isohesperidin in Zweigen, am reichlichsten in den 
Blättern und Früchten von Citrus dtcumana, wird zu Bhamnose und Narin- 
genin gespalten, eine Verbindung zwischen Phloroglucin und Naringenin- 
säure (p-Oumarsäure): 

HO.CeH4.CH:CH.CO:OC.H8(OH), + H.0 
Naringenin 

= HO.0«H4.CH:CH.COaH + CeH»(OH), 
p-Gumarsäure Phloroglucin 

Glyoypliylliny in Stamm und Blättern von Smüax gVycyphyUa^ wird zu 
Bhamnose und Phloretin (s. oben) hydrolysiert. 

Farnsauren. 

An die Phloroglucinglucoside reiht sich eine Gruppe von in Famen 
sehr verbreiteten Stoffen, die sogenannten Farnsäuren. Besonders 
durch BoEHMS Untersuchungen (Ann. 302, 307, 318, 329) sind die- 
selben nämlich als Phloroglucinderivate erkannt worden. Diese 
Stoffe werden durch Drüsen im Rhizom der Farnki*äuter abgeschieden. 
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Sie enthalten alle 2 bis 4, mit dem Buttersäurerest verbundene Filicin- 
säurekerne (FüLcinsäureoutanone) : 

(OH3), (CH3), 

/K /\ 

00 CO 00 CO 

11 II 

H,C CH, C8H7.OC.HC CH, 

\c/ \c/ 

O O 

Filicinsäure Filicinsäurebutanon 

oder Phloroglucinbutanone. Filicinsäure ist ein Dimethylphloroglucin 
(hergeleitet von der Eetoformel). 

FilizBfture oder FHioin, O^b^sOi^, im Bhizom von Nephrodium ßix 
mas und Athyrium ßlix femirM; liefert in der Natronschmelze mit Zink Phenol, 
Phloroglncin » FUiciDsäure und Filicinsäurebutanon. Enthält drei Phloro- 
glucinresie. 

Albaspidin^ Cs^H^Os, findet sich nebst vorigem in den Bhizomen von 
Farnkräutern. Ist ein Methylen-bis-filicinsäurebutanon und kann aus Form- 
aldehyd und Filicinsäurebutanon dargestellt werden. Zu demselben Typus 
von Diphenylmethanderivaten gehören: 

Aspldin oder Fol78tioliin(Poly stich ums äure), CgsH^^Oj, in Nephro- 
dium fUix mas und PolyaHchum spintdosum. Gelbe Nadeln von F. 124,5®; 
eine Methoxylgruppe. Femer 

FlaYaspidinBfture ^ Cs4Hu08, ein gelblicher Stoff in Polystiehum- 
Bhizomen. Wie in der Filizsäure soll hier ein Kern mit Brückenbindung 
(ein Bicycloheptanring) vorkommen. 

Filmaroxii C47H5eOie, enthält vier durch Methylengruppen verbundene 
Phloroglucinbutanonreste, davon einen mit Brückenbindung. Soll der wurm- 
vertreibende Stoff in Polypodiaceenrhizomen sein (Kraft, Arch. d. Pharm. 
242 [1904]. 



Kap. IX. Ghinone. 

Chinone sind Oxydationsprodukte von p-Dioxybenzolen, aus wel- 
chen sie durch Verlust von 2 Atomen Wasserstoff entstehen, sowie von 
anderen Benzolderivaten. 

O 



OH 

^\ tt/\ 
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H 



+ HjO. 
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Hydrochinon Benzochinon 

Sie entsprechen also gewissermaßen den Eetonen, mit welchen sie auch 
auf Grund der doppelt gebundenen Sauerstoff atome eine Anzahl Reaktionen 
gemeinsam haben, z. B. die Oximbildung mit Hydroxylamin. In anderer 
Hinsicht zeigen die Chinone spezifische und charakteristische Eigen- 
schaften; es sind gelb- oder rotgefärbte Körper, welche sich leicht 

6* 
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zu den entsprechenden farblosen Phenolen reduzieren lassen. Die Farbe 
beruht auf der Anordniing der doppelten und einfachen Bindungen nach 
dem Schema >>=» 

Der einfachste Eepräsentant, das Benzoohinon (s. oben), ist eine 
flüchtige, in gelben Nadeln leicht kristallisierende Substanz von scharfem 
Geruch. Wird zu Hydrochinon reduziert und in alkalischer Lösung 
momentan zersetzt. F. 116^. 

Chinone der Benzolreihe sind in Pflanzen recht selten. Gefunden hat 
man nur 

Thsnuochinon^ l-Methyl-4-isopropylchlnon- 
H,Cf ^ (2, 5), im flüchtigen Öl von Monarda fistuloaa und Foenictdum, 

wo es aus Thymohydrochinon , einem Oxydationsprodukt 
\ /^^(CHa), yQn Oarvacrol, entsteht. Sämtliche drei Verbindungen hat 

man im Holzöl von Callitris quadrivalvia nachgewiesen. 



Zu der Naphtalinserie gehören einige gelbrote Chinone in Farb- 
hölzern und in ein paar Glucosiden. 

^y\/\ Juglon, 8-Oxy -«-naphtochinon, findet sich in grünen 

Nußschalen und bildet gelbrote Nadeln, welche sich in Alkalien 
:^ yv / mit rotvioletter Farbe lösen. 

O 

Zwei isomere Trioxynaphtaline : a- und jS-Hydrojaglon^ begleiten die 
vorige Substanz in Nußschalen, vermutlich als Glucoside. a • Hydrojuglon 
wird an der Luft zu Juglon oxydiert. 

Iiapaohosäure; CioH4 0,(OH).OHg.CH: CCCHg)«, 2-Amylen-3-oxy- 
«-naphtochinon, in verschiedenen Farbhölzern, unter anderen in dem aus 
südamerikanischen Bignoniaceen stammenden Lapacho. 

Hydroxylapachol, Ci,H4 04(0H).CH:CH.C.0H(CH8)j, ein Oxy- 
derivat einer mit der vorigen isomeren Verbindung , ist ein gelber Farbstoff, 
der in den Samen von Lomatia^ einer Proteacee, vorkommt. 

Methyltrihydroxynaphtoohinon^ ChHsOj, ein orangegelber Farbstoff 
in den Knollen von Drosera .WhitaJeeri, 



Von größerer Bedeutung sind die gelben und roten Farbstoffe, die 
sich vom Anthracen herleiten. In der Eegel findet man dieselben als 
im Zellsaft gelöste Glucoside. Diese Farbenglucoside sind allgemein 
sowohl in Pilzen und Flechten als in gewissen Phanerogamenfamilien, 
besonders in Polygonaceen , Leguminosen, Rhamnaceen und Rubiaceen. 
Meistens sind sie im Rhizom oder in der Wurzelrinde lokalisiert. Mit 
Alkalien geben die Anthrachinone rote Lösungen, durch nascierenden 
Wasserstoff werden sie entfärbt und liefern Anthranole. Viele von 
ihnen sind giftig. 

Die Entstehungsweise der natürlichen Anthrachinone ist 
unbekannt; vermutlich treten auch in den Pflanzen Kondensationen zwischen 
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Benzolderiyaten ein, von der gleichen Art wie die künstlicli leicht ausführ- 
bare Synthese von z.B. 3, 7-Dioxyanthrachinon aus 2 Mol. m-Ozybenzoesäure: 

HO.O.H^-^^^-^^^C.H^.OH = HOC,H8<co>06Hs.OH -f- 2H,0. 

Anthrachinon läßt sich nachweisen durch Schütteln der Probe mit 
Natriumamalgam und absolutem Äther; nach Zusatz eines Tropfens Wasser 
umgibt sich beim wiederholten Schütteln das Amalgam mit einer roten Farbe, 
welche an der Luft verschwindet. 

Chrysophansäure, nacli Hesse 1 -Methyl- 5,8 -dioxy anthra- 
chinon (vgl. die Alizarinformel S. 86), kommt sowohl als Glucosid, 
Chrysophan, wie auch frei in Bhabarber- und i2utitßr-Rhizomen vor, 
femer in den Sennesblättern (von Cassia - Arten). Macht in der Rha- 
barberwurzel 1 bis 1,5 Proz. des Trockengewichtes aus. Gelbe Nadeln, 
F. 162^, in Alkalien mit purpurroter Farbe löslich. 

Mit der sogenannten Chrysophansäure der Flechten (= Physcion), 
die übrigens auch ein Anthracenderivat sein dürfte (S. 101), ist dieser 
Körper nicht identisch. 

ISno-Odin^ „Frangulinsäure**, ein Mejbhyltrioxyanthrachinon, 
CisHioOft, vielleicht CHa*. (OH)« = 1:(2,5,8), begleitet in kleinerer Menge 
die vorhergehende Bubstanz im Bhabarberrhizom, in Aumeor- Arten, in Samen 
und (ev. als Glucosid) in Blättern von Cassia und findet sich außerdem in 
vielen anderen Leguminosen, femer in den Früchten von Bhamnus cathartica 
und Bhamnus japonica, 

Frangulin ist ein aus Emodin und Rhamnose zusammengesetztes 
Glucosid der Faulbaumrinde. Ein anderes Emodinglucosid ist Cuspidatin 
in der Wurzel yon Polygonwn euspidatumy woselbst auch ein Methylemodin- 
gluoosid nachgewiesen ist. 

Rhe!üi^ GiftHioOe, ein Methyltetraoxyanthrachinon in Rheum und 
Aloe, femer Nepalin^ G17H14O4, Nepodin^ Ci8H|«04, Iiapodin, CigHigO^, 
in £umea7-Bhizomen ge'hören der Ghrysophansäuregruppe an. Als Khein be- 
zeichnete man früher die Mischung aller Anthrachinonglucoside des Rhabarbers. 

OH OH OH 

^ Chrysarobin ist ein Anthranol, welches bei der Oxy- 

dation Chrysophansäure liefert. Mit Dichrysarobln^ C8oH,«07, 
und dessen Methyläther findet sich Chrysarobin in „Goa 
powder" aus Stammhöhlungen von Andira araroba u. a. Arten. 

Morindon^ C15H10O5, ein Methyltrioxyanthrachinon, vermutlich 
ein /J- Derivat, bildet das Glucosid Morindin in der Wurzelrinde von 
Jfonnrfa- Arten. Bote Nadeln. 

Aloöemodin^ nach Tschisch eine mit Emodin isomere Verbindung, 
CHa:(0H)8 = 2: (6,7,1), in zahlreichen AZo? -Arten; begleitet daselbst das 

Aloin^ CisHjgOj, dessen Konstitution noch nicht sichergestellt ist. Un- 
gewiJß ist, ob alle Aloine identisch sind. Nataloin aus der Katal-Aloe soll 
die Formel Ci^S.ifij besitzen. Aloä-Lösung fluoresciect bei Zusatz von Borax 
(ScHOüTETBNs Probe). Cbipps und Dymonds Aloinprobe: etwas Aloe, gelöst 
in konz. Schwefelsäure und mit etwas rauchender Salpetersäure versetzt, gibt 
nach zwei Stunden bei der Verdünnung mit Wasser eine stark gelbrot ge- 
färbte Lösung, welche Chrysaminsäure, ein Tetranitrodioxyanthra- 
ohinon, enthält und mit Ammoniak weinrot wird. 



6 
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Eine wichtige Gruppe von Anthrachinonderivaten bilden schließlich 
die Alizaringlucoside im Rhizom der Bubia-Arien. 

Alisarin, 1,2-Dioxyanthrachinon (Gbaebe 
8 OH(i) und LiBBBBMANN, 1869), ist der rote Hauptfarb- 

7j^\^^|^^OH(2) Stoff der Krappwurzel. Kommt im Ehizom von 
j Bubia tindorum als das Glucosid Rubierythrin- 

^/N/^-^ säure vor, welches bei der Spaltung Traubenzucker 

O und Alizarin liefert nach der Formel: 

Bubierythrinsäure Glucose Alizarin 

Furpurin^ 1,2,4-Trioxyanthracliinon, kommt gemeinschaftlich mit 
Alizarin in der Krappwurzel und auch im Bhizom anderer Bubia^Arten vor, 
zweifellos in Glucosidf orm. Löst sich zum Unterschied von Alizarin in heiler 
Alaunlösung. 

Purpuroxanthin, 1,3-Dioxyanthrachinon, ein gelb gefärbtes Iso- 
meres des Alizarins, findet sich im Bohpurpurin aus der Krappwurzel und 
aus Bübia aikkimensis. Läßt sich leicht zu Purpurin oxydieren. 

Purpuroxanthincarbonsäure, O14H7O4 . OOtH, kommt als das 
Traubenzuckerglucosid Munjistin im ostindisehen Krapp, Btibia eordifolia 
(B, munjista), und in B. sikkimen&is vor. Liefert beim Erhitzen Purpuro- 
xanthin und Kohlensäure. Es ist ein Oxydationsprodukt des Bubiadins, 
eines Methylpurpuroxanthins, C15H10O4, welches ebenfalls im Krapp vor- 
handen ist, als das Glucosid OaiH^oOs. 

In der „Chay-Wurzel", dem Bhizom der Bubiacee Oldenlandia umbeUata, 
finden sich außer Bubierythrinsäure und Alizarin folgende Anthrachinon- 
derivate : 

ALÜBarin-l-methyläther, femer HystaBaiin^ 2,3-Dioxyanthra- 
chinon (als Monomethyläther) und Anthragallol^ 1,2,3- Trioxy- 
anthrachinon, in Form der drei möglichen Dimethyläther, OicHkOj. 

Unzweifelhafte Anthrachinonderivate sind femer die roten Farbstoffe der 
Alkanna Wurzel, Anchusasäure, C^B-^^Oj, und Alkannasäure, (CijHi^O«)« 
(Gawalowski, Ch. Zbl. 1903), deren Bau jedoch nicht näher bekannt ist. 



Kap. X. Aromatische Alkohole, Aldehyde und Ketone. 

Alkohole. 

Hierher gehören die cyklischen hydroxylhaltigen Verbindungen, 
deren Hydroxyl nicht direkt an den Kern gebunden ist, sondern als 
Substitueut in einer Seitenkette vorkommt. Diese Verbindungen haben 
durchaus den Charakter gewöhnlicher Alkohole. 

A. Reine Alkohole kommen sowohl frei als verestert in einigen 
aromatischen Ölen und Balsamen vor. 

Benzylalkohol, CgHg.CHaOH, findet sich zu 65Proz. als Acetyl- 
ester und zu 6 Proz. in freier Form im flüchtigen öl von Jasminblüten. 
Der Zimt Säureester macht 50 Proz. des Perubalsams aus und findet 
sich auch im Tolubalsam (aus Myroxylon pereiraCj bzw. M. töluifera), 
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welche beide außerdem den Benzoesäureester enthalten. Schwach 
aromatisch riechende Flüssigkeit, Ep. 206^. 

Fhenyläthylalkohol^ CeH5.CH,.OHaOH, in Kronenblättern der Böse 
bis zu 30 Proz. des TrockeDgewichts, Kp. 212^ 

Fhenyl-n-propylalkohol^ C«H5(CH,)8.CHaOH, im weißen Perubalsam. 

Zimtalkohol, Cinnamylalkohol, Styron, GeHß.OHiCH.CHaOH, 
bildet als Zimtsäureester , Styracin, den Hauptbestandteil im Storax, 
«inem dickflüssigen Balsam aus der Binde von Liquidamhar styradfluum 
und L. Orientale; außerdem im weißen Perubalsam. Glänzende Nadeln 
von Hyazinthengeruch, F. 33«, Kp. 250^ 

Cubebin^ CioHioOs, der Methylenäther von 3,4-Dioxy8tyron, findet 
sich in den Früchten von Piper euheba. 

B. Phenolalkohole enthalten Hydroxyl sowohl im Kern als in 
der Seitenkette und verhalten sich somit gleichzeitig wie Alkohole und 
Phenole. Sie kommen gewöhnlich in Glucosiden vor. 

Salioylalkohol, Saligenin, o-Oxybenzylalkohol, H0.CeH4 
.CH2OH, ein Spaltprodukt des GlucosidsS allein, welches für die meisten 
Weiden- und Pappelarten charakteristisch ist. Am reichlichsten kommt 
Salicin in der Binde vor, fehlt aber auch nicht in anderen Teilen. Populin, 
ein anderes, in Populus-Arten und Salix purpurea auftretendes Glucosid, 
•enthält den Benzoylester des Saligenins. 

Salioin wird durch Schwefelsäure rot gefärbt und Wasserzusatz erzeugt 
hierauf eine rote Fällung, eine Beaktion, welche zum Nachweis des genannten 
Olucosids dient. Bei vorsichtiger Oxydation des Salicins entsteht ein Salicyl- 
aldehydglucosid, He Hein, CeH|iO,.CeH4.GHO. Spiraln in Spiraea-Arten soll 
«beufalls ein Gluoosid des Salicylaldehyds sein. Beim Verbrauch des Salicins 
in wachsenden Salix-Knospen tritt Brenzcatechin (S. 80) an dessen Stelle auf ; 
vermutlich findet ein Übergang von Saligenin in dieses Phenol in der 
Pflanzt statt. 

CHiCH.CHjOH Conifferylalkohol, 3-Methyläther des3,4-Di- 
y\ oxystyrons-(l). Im Coniferin, einem im Eambial- 

1 saft der Nadelbäume reichlich vorkommenden Glucosid. 

iv^y^OCHa Coniferin wurde außerdem in Spargeln gefunden, in 

ÖH ScoTjeronera -Wurzel und in den verholzten Teilen der 

Zuckerrübe. F. 75®, reagiert nicht mit FeClg, wird aber durch konz. 
Salzsäure blau gefärbt. Bei der Beduktion entstehj) Eugenol, bei der 
Oxydation Vanillin. Auch Coniferin kann direkt oxydiert werden, und 
zwar zu Glucovanillin. 

Syringenin, 3,5-Dimethyläther des 3,4,5-Trioxystyrons, ein 
Methoxylderivat des vorhergehenden, kommt in Form des Glucosids Sy ringin 
oder Ligustrin in der Binde von Syringa, LigiMtrum und Jasminum vor. 
Auch Sy ringin wird durch konz. Mineralsäuren blau fefärbt; bei der Oxy- 
dation entsteht Syringasäureglucosid. 

Aromatische Aldehyde. 

Diese in aromatischen Pflanzensekreten recht verbreiteten Stoffe 
«tiramen in ihrem allgemeinen Verhalten mit den aliphatischen Aldehyden 
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überein. Sie werden leicht zu Carbonsäuren oxydiert, geben mit Blau- 
säure und sauren Sulfiten Additionsderivate, reagieren mit Hydroxyl- 
amin, Phenylhydrazin usw. Besonders empfindlich ist die letztere Reaktion. 
In Wasser schwer lösliche, aber mit Wasserdämpfen gewöhnlich leicht 
flüchtige Öle von gewürzigem Geruch. 

A. Reine Aldehyde. 

Benzaldehyd, Bittermandelöl, CeHs.CHO, kommt in den Blüten 
von Bohinia pseudacada vor und ist ein Spaltprodukt des Amygdalin» 
(Eap. XIV). Farbloses, stark lichtbrechendes öl, Kp. 179^ Oxydiert 
sich an der Luft zu Benzoesäure. 

Cuminaldehyd, Cuminol, p-Isopropylbenzaldehyd, GsHt- 
.CßH^.CHO, im Römisch -Kümmelöl (von Guminvm cymirmm) und iu 
den Früchten von Cicuta virosa. Gewürzig riechendes öl, Kp. 235<*. 

Zimtaldehyd, Phenylacrolein, CßHß.CH: CH.CHO, bildet 
60 Proz. des Öls aus der Stammrinde von Cinnamomum zeylanicum Und 
70 bis 78 Proz. des Öls von C. cassia. Die Wurzelrinde und die Blätter 
der erstgenannten Art enthalten dagegen überwiegend Eugenol. Wohl- 
riechendes Öl, Kp. 246^. 

B. Oxyaldehyde oder Phenolaldehyde. 

Salicylaldehyd, HO.CßH^.CHO, o-Oxybenzaldehyd, bildet 
fast unvermischt das Ol. der Blumen von ülmaria. Kp. 196^. Helicin 
(S. 87) ist ein Glucosid des Salicylaldehyds. 

p-Oxybenzaldehyd, findet sich im Akaroidharz (Xanthorrhoea), Nadeln^ 
F. 11 6*. Im Gegensatz zur o -Verbindung mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. 

Anisaldehyd, CH3O.O6H4.CHO, Methyläther des p-Oxyhenz- 
aldehyds, in russischem Anisöl, als Oxydationsprodukt des Anethols (8.80)» 
Öl, Kp. 248®. 

o-Oxyzimtaldeliydmethyläther, CH3O.OeH4.CH: OH. OHO, begleitet 
den Zimtaldebyd im Cassiaöl. 

OCH Vanillin, 3-Methyläther des Protocatechualde- 

/\ hyds [3,4-Dioxybenzaldehyd-(l)], kristallisiert auf den 

Schoten von Vanilla planifolia beim Trocknen (2 Proz.); 
v^^OOHg findet sich indessen nicht in den frischen Fruchten vor- 
ÖH gebildet, sondern scheint daselbst als Glucosid vorzukommen. 

Ähnliches gilt für das sonstige, ziemlich häufige Auftreten des Vanillin a 
in Pflanzen. Es wurde erhalten aus Spargelschößlingen, aus den Blumen 
von Nigritella suaveolens, den Samen von Lupinus alhus, rohem Rüben- 
zucker, Mate (Blättern von Ilex paraguariensis), Asa f oetida u. a. Harzen,. 
DaÄZia-Knollen (v. Lippmann) und entsteht (durch Oxydation von Coni- 
ferylalkohol) bei der Zersetzung des Holzes. Farblose, sublimierbare 
Nadeln. F. 81». 

Wiesneb ist der Ansicht, daß Yanillin im Holz vorkommt und dessen 
rote Farbenreaktion mit Phloroglucin und Salzsäure verursacht, eine Heaktion^ 
welche indessen auch durch andere Stoffe hervorgerufen werden kann^ 
z. B. durch Eesorcin (vgl. S. 73). Kach Czapek soll die erwähnte Ligninreaktioik 
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nicht YonVaiiUlin yeranacbt werden, sondern von Hadromal, einem anderen 
aromatischen Aldehyd noch unbekannter Konstitution. Hadromal soll die Gruppe 
.0H:0H.CHO enthalten und bei der Oxydation Vanillin liefern. Jedoch 
müssen erst weitere Untersuchungen dessen Existenz feststellen; dieselbe ist 
von V. Gbafe (Wien. Sitzber. 113, 253) angezweifelt worden. Die Entstehung 
des Vanillins aus Sägemehl beim Erhitzen mit Wasser auf 180® im geschlossenen 
Bohr ist dem Hadromal zugeschrieben worden, kann sich aber durch einen 
Goniferingehalt des Holzes erklären. 

OOH Piperonal oder Heliotropin, Methylenäther des 

/\ Protocatechualdehyds, begleitet oft Vanillin, z. B. in 

Vanilla planifolia und Nigritdla stiaveolens-, es findet sich 

\/ , femer in Vanüla pompona und Heliotropium peruvmnum, 

O-CHj Kommt vermutlich nativ als Glucosid vor. Nadeln. F. 37<>. 

Bildet sich bei der Oxydation von Piperinsäure. 

AsarylaldehydjCioHijO^, Trimethyläther des 3,4,6-Trioxybenz- 
aldehyd8-(l), soll das riechende Prinzip der Kalmuswurzel -sein.' 

Aromatische Ketone. 

Wohlriechende, flüchtige öle, welche den aliphatischen Ketonen 
gleichen (Kap. II). Im Pflanzenreich nur schwach repräsentiert, und 
zwar, soweit bekannt, ausschließlich als Phenolketone. 

o-Oxyacetophenon, HO. 0^.00. CHg, ist neben dem entsprechenden 
Methyläther im Holz der Bubiacee Chione glahra angetroffen worden. 

Päonol, OftHioOa, 4-Methyläther des 2,4-Dioxyacetophenons-(l), 
in der Wurzel von Paeonia moutan, 

Irigenin^ C19H20O9, ein Diketon im Glucosid Iridin, welches sich im 
Bhizom von Iris florentina findet. Wird von Kali in Ameisensäure und die 
beiden Pyrogallolderivate Ire toi und Iridinsäure gespalten: 

(CH8 0)8CeH,. CHg. CO ; CO j C,H(0H)30CH3 

Irigenin 
--> (CHaO)8CeH4.CH,.C08H + C,H,(0H)80CH, + HCO.H 

Iridinsäure Iretol Ameisensäure 

Maolurin oder Moringerbsäure, (H0)sCeH8.C0.CeH2(0H)8, begleitet 
den FlavonfarbstofC Morin (s. Kap. XIII) im Cubagelbholz, Mäelura iinetoria. 
Dieses Keton ist schwach gelb gefärbt. 

Fhloretin, C15H14O5 (S. 82), ferner Cotogenin und andere verwandte 
Stoffe der Cotoriude (Laurus gigantea) haben ebenfalls Ketonchavakter. 



Kap. XL Aromatisclie Oarbonsäuren. 

Durch ihre Reaktionen den aliphatischen Säuren nahestehend, sind 
dieselben ziemlich häufige Bestandteile der Pflanzen, besonders der Harze. 
Sie bilden sich leicht durch Oxydation vieler aromatischer Stoffe, z. B. von 
Alkoholen und Aldehyden. Meist kommen sie in Form von Estern vor, 
außerdem aber auch frei und als Lactone. Die einfachsten Repräsen- 
tanten dieser Klasse destillieren oder sublimieren unzersetzt; mehrbasische 



II. 
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Carbonsäuren und Oxysäuren verlieren beim Erhitzen Kohlensäure und 
die gleiche Spaltung erleiden alle Säuren beim Erhitzen mit Ealk. Kri- 
stallisierende Stoffe, welche sich im allgemeinen leichter in Alkohol und 
Äther als in Wasser lösen. 

Bildungsweisen. Außer den allgemeinen Reaktionen, welche 
sowohl zu aromatischen als zu aliphatischen Säuren führen und unter 
letzteren angeführt wurden, verdienen einige spezielle Bildungsweisen 
der aromatischen Garbonsäuren und ihrer Derivate Erwähnung. 

1. Ungesättigte aromatische Säuren entstehen durch Kon- 
densation von aromatischen Aldehyden mit Natriumsalzen von 
Fettsäuren durch Vermittelung von Säureanhydriden (Pbrkin sen.). 

OeHsOHO -f CH,.CO,Na = C.HjCH: CH.CÖjNa-f H,0 
Benzaldehyd Katriumacetat Zimtsaures Natrium 

Cumarine (Lactone der o-Oxyzimtsäuren) entstehen aus aromati- 
schen o - Oxyaldehyden durch analoge Kondensation. Nach der Yer- 
seifung zerfällt das primäre Produkt beim Erhitzen in Lacton und 
Fettsäure. 

I. 0,H4.0H.CHO + CH8.CO,Na + (CjH80),0 

= C«H4(00,H3 0)CH : CH . COjNa -|- CgH^Og -|- H,0 



. ..CH:CH.CO,H v i ^CH 

CH 

Cumarin Essigsäure 

Auch ungesättigte aromatische Aldehyde können in der 
gleichen Weise synthetisiert werden. 

2. Cumarine entstehen aus Äpfelsäure und Phenolen unter der Ein^ 
wii'kung wasserentziehender Mittel (Schwefelsäure, Chlorzink) (v. Pech- 
i^Xnn). Die *Äpfelsäure dürfte dabei primär in den Halbaldehyd der 
Malonsäure übergehen: 

yO CO 

C.HjOH + CHO.CHj.CO.H = CeH^/ | + 2 H,0 

Phenol , Halbaldehyd Cumarin 

der Malonsäure 

Resorcin liefert Umbelliferon, Pyrogallol gibt Daphnetin (S. 93). Zimt- 
säuren und zahlreiche Cumarine nehmen unter den aromatischen Pflanzen- 
säuren eine hervorragende Stellung ein, und es ist mehr als wahrscheinlich, 
daß ihre Entstehung in der Pflanzenzelle den obigen künstlichen Syn- 
thesen entspricht. Das gleiche gilt für Zimtaldehyd. 

A. Einbasisohe, einwertige Säuren. 

Gesättigte: 

Bensoösäure, CeHg.COaH. Frei in den Blättern von Cinnamomum 
und in Preißelbeeren ; ihre Ester mit Benzyl-, Äthyl- und Zimtalkohol 
sind verbreitet in Harzen, wie Benzoeharz {Styrax heneoin), Storax 
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{Liguidambar), Peru- und Tolubalsam und Myrrhe. Leichte, glänzende 
Blättchen, F. 121^ Kp. 200^ leichtlöslich in warmem, schwer löslich in 
kaltem Wasser, sublimierbar, antiseptisch. 

FhenylpropionBfture, CeHs.CHj.CHj.COgH, im Storax und im Öl 
Ton Cinnamomum caasia. 

Ungesättigte: 

Zimtsäure, GeHs.CH: CH.GOsH, /3-Phenylacrylsäure; im Storax, 
welches hauptsächlich aus Styracin, dem Zimtsäureester des Styrons 
(S. 87), besteht, femer im Peru- und Tolubalsam. Zimtsäureester finden 
sich weiter in Blättern von Erythroxylon coca^ Thea chinensis und 
«inigen tropischen Pflanzen, sowie in Scrophularia nodosa und Glohu- 
Jaria. In heißem Wasser leicht lösliche, bei 133® schmelzende Nadeln. 

Allosimtsfture findet sich esterifiziert in den Alkalolden der Cocablätter 
i^Erythroxylon) und schmilzt bei 68®; sie ist vermatlich die Gis-Form, welcher 
die stereoiflomere gewöhnliche Zimtsäure als Trans-Form entspricht (vgl. Fomar- 
säure, S. 20). Geht im Sonnenlicht in diese beständigere Trans-Form über. 

iBOBimtsäure wurde eine dritte, ebenfalls in Gocaalkaloiden enthaltene 
Zimtsänre genannt, deren Isomerie noch unerklärt ist. F. 57®. 

Truxlllsäuren sind Polymere der Zimtsäure, neben welcher sie in den 
€ocaalkaloiden vorkommen. 

Atropasäure, CH«:C(CeH5)C0sH, «-Phenylacrylsäure, struktur- 
isomer mit Zimtsäure, entsteht bei der Spaltung des Atropins. Tafeln, F. 106*. 

B. Einbasische, mehrwertige Fhenolsäuren 

können teils in freier Form auftreten, teils als Ester, teils als innere 
Anhydride, Lactone, und sind in Pflanzen nicht selten. Sie dürften 
sich in den Zellen sowohl durch Oxydation der entsprechenden Oxy- 
aldehyde hilden, als auch in anderer Weise, vielleicht durch Synthesen 
aus aliphatischen Verbindungen (Äpfelsäure, vgl. S. 90). 

Gesättigte Säuren. 

Salioylsäure, HO.C6H4.CO2H, o-Oxybenzoesäure. Gelöst im 
Zellsaft bei zahh*eichen Arten: Yucca und anderen Liliaceen, im Stamm 
und Blättern von ülmariaj in der Ipecacuanha -Wurzel und in Beseda 
odorata, in Erdbeeren und Himbeeren; ferner in mehreren Fio7a- Arten, 
welche jedoch vermutlich nicht die freie Säui*e enthalten, sondern einen 
noch unbekannten Stoff, aus welchem dieselbe durch Salzsäure in Freiheit 
gesetzt wird. Nadeln, F. 155 bis 156®; die Lösung wird von FeClg 
violett gefärbt (charakteristisch), jedoch nicht in Gegenwart von Milch- 
säure, Citronen- und Weinsäure; von diesen Säuren kann aber Salicyl- 
säure mittels Chloroform getrennt werden. 

Salicylsäuremethylester ist sehr verbreitet, frei z. B. im flüch- 
tigen öl von Gaultheria procumbens und anderen Gaultheria-Avten. Als 
das Glucosid Betulin oder Gaultherin kommt Methylsalicylat in der 
Rinde von Bettda lenta vor, ferner in Monotropa hypopity^f im Hypo- 
cotyl von J'a^ws - Keimlingen , in den Blütenknospen von ülmaria, in 
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mehreren FolygaHa- Äxten t schließlich in Erdbeeren, Himbeeren und 
anderen Beeren. Betulin soll durch Emulsin nicht gespalten werden^ 
dagegen durch ein zusammen mit dem Glucosid vorkommendes Enzym^ 
Gaultherase, welches außerdem das Salicylaldehydglucosid Spiraein. 
spaltet (Boubquelot). 

p-Oxybenzo@8äure^ Catalpasäure, gefunden in unreifen Früchten 
von Catälpa hignonioides , woselbst es vermutlich Bestandteil eines Glucosids 
ist. F. 210®. Eisenchlorid ruft keine Färbung hervor. Ihr Methylester ist 
die Anissäure, F. 185'. 

Hydrocumarsäuren: s. unten. 

Ungesättigte Säuren. 

o-Oxyzimtsäure kann in zwei stereoisomeren Formen vorkommen,, 
von welchen die Trans-Form, o-Cumarsäure, beständig ist, während 
die Cis-Form, Cumarinsäure, sobald sie in Freiheit gesetzt wird, in. 
das Anhydrid 

6 CH Cumarin, ein Ä-Lacton, übergeht. Dieses ist ein 

6^\/2^0H recht allgemeiner Kiechstoff, welcher in Farnkräutern 

(Adi antum- Arteji), in der Dattelpalme, in vielen Crräsem 
*\/\/ {Änthoxanthum , Hierochloe, Milium , Cinna) \md Orchi- 

3 deen vorkommt, und unter den Dicotylen in der Tonka- 

Bohne (Dipteryx odoratä), Ruta, Prunus mahdieh, Achlys triphylla 
(„wilde Vanille"), Melilotus, Galium triflorum, Äsperula odorata und 
vielen anderen Arten. Wohlriechende, sublimierbare Prismen von F. 67^^ 

Der Cumaringeruch tritt erst beim Verwelken der Pflanze hervor und 
man hat deswegen angenommen, daß sich das Cumarin nach ümlagerung 
von Cumarsäure zu Cumarinsäure bildet. (Der umgekehrte Prozeß kann mit- 
tels Kali hervorgerufen werden.) o- Cumarsäure ist übrigens in mehreren 
Cumaringewächsen {Mehlotus und anderen) nachgewiesen. Diese beiden Tat- 
sachen sprechen für die erwähnte, allerdings nicht vollständig bewiesene- 
Annahme. 

p-Cumarsäure, HO . C6H4 . CH:CH . COgH. Ein durch Bakterien 
erzeugtes Spaltprodukt des Tyrosins (s. d.); auch in XantJiorrhoea-H&rz ge- 
funden. 

Bei der Einwirkung von Natrium amalgam auf die Cumarsäuren ent- 
stehen gesättigte Hydrocumarsäuren, welche ebenfalls als Pflanzen- 
produkte auftreten können : 

CHg.CHg.COgH 
/\^ _. Melilotsäurey o-Hydrocumar säure, tritt in 

Melilotus officinalis auf, gebunden an Cumarin, durch 

dessen Reduktion sie selbst entsteht. 

p-Hydrooumarsäure bildet sich bei der Fäulnis aus Tyrosin. F. 128®. 



Kaffeesäure, (H0)2CeH3 . CH;CH . CO2H, 3, 4-Dioxyzimt- 
säure-(l), dürfte im Pflanzenreich weit verbreitet sein. Bis jetzt frei 
in „China cuprea" -Rinde (von Ladenhergia pedunculaia) und in Conium 
maculatum gefunden. Als das Glucosid Kaffeegerbsäure kommt die 
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Säure namentlich in den Samen, daneben auch in Blumen und Blättern 
von Goffea vor, ferner in den Blättern von Hex paraguariemis und 
Scrophularia nodosa, sowie in Strychnos- Sa.men, Gelbliche, leicht lös- 
liche Blätter, F. 21 S». 

Dunkelgrüne Eisenreaktion; wird durch Phlproglucin und Salzsäure rot 
gefärbt. Ihre Monomethyläther sind: 

Ferulasäure^ 3-Methyläther der Kaffeesäure, in Asa foetida, und 

Isoferulasäure 9 Hesperitlnaäure ^ 4-Metliyläther der Kaffee- 
säure, ein Spaltprodukt des Glucosids Hesperidin (S. 82). 

XJmbelliferony 4-Oxycumarin (vgl. die Gumarinf ormel S. 92), kommt 
in Pflanzen nur selten nativ vor (in der Binde von Daphne), ist aller ein 
gewöhnliches Produkt der trockenen Destillation von Umbelliferen- Harzen. 
Nach Cummin riechende Kristalle, deren Lösung blaue Fluoresoenz zeigt und 
durch Kali gelb gefärbt wird. F. 224®; sublimiert unzersetzt. Identisch ist 
vielleicht Skimmetin, ein Spaltprodukt des Skimmins aus Skimmia 
japonica. 

Hemiarin (in Herniaria]hirsuta) ist der Methyläther des Umbelli- 
f erons. . 

Trioxyzimt Säurederivate. 

Daphnetin , 3, 4-Dioxy Cumarin, bildet ein in DajpÄwe -Arten, 
besonders im Rindenparenchym , vorkommendes Glucosid Daphnin, 
welches von Emulsin gespalten wird nach der Formel: 

Daphnetin gibt mit FeCls eine grüne Reaktion; reduziert Silber- 
nitrat. Die Lösungen fluorescieren nicht, zum Unterschied von der fol- 
genden Verbindung. 

Äsouletin, 4, 5-Dioxycumarin, ist Bestandteil eines zuerst bei 
Aesculus angetroffenen Glucosids, Äsculin, welches später in vielen 
verschiedenen Manzenarten gefunden wurde, z. B. im; Wurzelstock von 
Gelsemium sempermrens und in den Samen von Euphorbia Jathyris. Es 
begleitet die Gerbstoffe und wurde mit Hilfe der durch Salzsäure ein- 
tretenden roten Farbenreaktion nachgewiesen. Die Lösungen von 
Äsculin und Äsculetin zeichnen sich durch schöne blaue Fluorescenz aus. 

/^-Methyläsouletin^ 5-Methyläther des Äsculetins, bildet ein in 
•den Blättern von Fahiana inibrieata vorkommendes Glucosid, Fabiana- 
glucotannoid. Vermutlich dasselbe /9-Methyläsculetin ist Scopoletin, 
•das man bei der Hydrolyse von Soopolin, einem Glucosid in Seopolia 
Japonica erhält. Zeigt in. schwefelsaurer Lösung blaue Fluorescenz. Andere 
mit Scopoletin wahrscheinlich identische StofEe sind Ghrysatropasäure in 
Atropa belladonna und Gel semin säure in Qelaemium sempervirens. Auch 
diese sind an Zucker gebunden. 

Limettin, Dimethyläther des 4, 6-Dioxycumarins; in Citrus- 
Früchten. F. 148«. 
CIH3O CH 

HC, /^^i'^^CB. Citropten, C10H10O4, und 

Bergapten (s. die Formel) sind Dioxycumarin- 
^^ derivate, welche sich im Citrus -Öl vorfinden. Fest und 



OHO geruchlos. 



JHC 



1 
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Tetraoxyzimtsäurederiyate. 

Fraxetin^ ein Monomethyläther des 4, 5,6-Trioxycumarins 
(die Stellung der Methylg^ppe ist nnsicher), bildet die Glucoside Paviin 
in der Rinde von AeseuUis und Frazin in der Eschenrinde. Die Lösongeik 
fluorescieren. 

FrotooateohuBäure, (HO)sCeHs .COaH, 3,4-Dioxybenzoe- 
säure-(l). Nativ in den Früchten von TUicium verum und im Wein- 
laub. Bildet sich außerdem oft bei der trockenen Destillation aromati- 
scher Verbindungen oder bei deren Schmelzen mit Eali; besonders au» 
Gerb- und Humus Stoffen sowie E[arzen. Auch die entsprechenden Di* 
methyl- und Methylenäther sind in Pflanzen vorgebildet, nämlich r 

Yeratrumsfture, Dimethyläther der Protocatechusäure, ein 
Spaltprodukt mehrerer Alkaloide (s. diese), auch an Alkaloide in Babadilla- 
samen gebunden, und 

Fiperonylsäure, Methylenäther derProtocatechusäure, welche- 
hei der Oxydation von Piperinsäure fa, unten) auftritt und sich in der Ooto> 
rinde (S. 89) vorfindet. 

OrBellinsäure^ (HO)tCeH,(CHs).COaH, 2-Methyl-4,6-Dioxy> 
henzoe8äure-(l). Mit Erythrit verestert, hildet sie Pikroerythrin, da» 
ein Spaltprodukt ist von Erythrin, einem in vielen Flechten vorkommenden 
Erythritester von Lecanorsäure (s. Flechtensäuren). Auch frei ist Orsellin- 
säure angetroffen worden. F. 176®, wobei es in 00, und Orcin zerföllt. 

Piperinsäurey (CH,Oc)(3,4)CeH8.pH:OH. 0H:CH.00sH-(l), ein 
Spaltprodukt des Alkaloids Piperin. 

Methystioin^ ein in der Kawawurzel (von Piper methysticum) vor- 
kommendes Derivat der Piperinsäure, soll die Zusammensetzung (0H,0J(3,4^ 
:0eHs.OH:GH.0H:CH.0O.0H, .OOgH, hesitzen. Bei der Oxydation 
entwickelt es Piperonalgeruch (S. 89). 

Mandelsfturei CeH5.0HOH.CO,H, Phenylglycolsäure, Spaltpro- 
dukt des Amygdalins; F. 183®. 

Tropasäure, CH«OH. CH(CeH5)C0jH, a-Phenyl-/J-oxypropion- 
säure, Spaltprodukt des Atropins. Die inaktive Säure schmilzt bei 117*. 

HomogentisixLBätire, (HO)s(3,6)0cHs.GH,.0O,H(l). Die von Czapek 
und Bebtel vermutete Bildung in keimenden Samen aus Tyrosin konnten. 
£. Schulze und Castoro nicht bestätigen (H. 48). 



Kap. Xn. Gerbstoff^. 

Unter diesem Namen faßt man zahlreiche, in Pflanzen allgemein 
vorkommende Stoffe zusammen, welche charakterisiert sind durch ihren 
herben, zusammenziehenden Geschmack, durch die mit Eisensalzen ein- 
tretende Schwarzfärbung und durch die Fällungen, welche Leim,. 
Alkaloide, Eiweißstoffe und Kaliumbichromat hervorrufen, wie auch 
durch die leicht eintretende Oxydation zu braunen oder roten, amorphen 
Produkten. Solche dunkel gefärbte Oxydationsprodukte trifft man 
reichlich in Gerbstoff führenden Pflanzenteilen, z. B. in alter Rinde und 
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in Früchten; sie werden Phlobaphene genannt. Unter Einwirkung 
pflanzlicher Oxydasen werdrai dieselben so rasch gebildet, daß verletzte 
Rinden und Früchte oft unmittelbar nach dem Luftzutritt sich dunkel 
färben. Auch sind Gerbstoffe kräftige Reduktionsmittel für alkalische 
Metallsalzlösungen. 

Die chemische Natur der Gerbstoffe ist noch recht unvollständig 
erforscht. Nur für wenige, einfachere Repräsentanten dieser Gruppe 
ist die Konstitution festgestellt. Diese sind Phenolsäuren oder 
anhydridartige Derivate von solchen. Es scheint indessen, daß auch 
komplizierte und hochmolekulare Gerbstoffe sich von Phenolsäuren ab- 
leiten; teüs siud sie Glucoside derselben, teils andere äther- oder ester« 
artige Eondensationsprodukte oder auch Oxydationsprodukte derselben. 
Man dürfte demnach berechtigt« sein, die Gerbstqffe auch in chemischer 
Hinsicht zu einer natürlichen Eörperklasse zu vereinigen, wenn auch 
ihr Bau im einzelnen oft noch nicht näher bekannt ist. Die chemische 
Untersuchung der Gerbstoffe wird durch mehrere Umstände erschwert, 
so durch ihre kolloide Natur, durch ihre leichte Oxydierbarkeit und 
durch ihr Auftreten in Form schwer trennbarer Mischungen. In der 
Ealischmelze liefern viele Gerbstoffe Protocatechusäure. 

Indessen sind auch hier neuere Fortschritte zu verzeichnen, besonders 
durch die Arbeiten von A. G. Pebkin. Mehr spekulativer Art sind die Aus- 
einandersetzungen NiBBBNSTEiv s , nach dessen Ansicht sich die eigentlichen 
Gerbstoffe von einer Tannon benannten Grundsubstanz, C«H5. CO .O.OeHs, 
herleiten. Die Carbonylgruppe soll tannophor sein, und die tannoide Eigen- 
schaft, Leim zu fällen, wird der Oarboxylgruppe zugeschrieben. Eine tan- 
nophore C - Gruppe enthalten auch die Glucotannoide oder Gerbsäure- 
glucoside, welche sich jedoch nicht notwendig von Tannon herleiten (Chem. 
Ber. 30, 1617). 

Nach neuesten Anschauungen bestehen enge Beziehungen zwischen den 
Gerbstoffen und gewissen Korkbestandteilen, den sog. Fhellemsäuren, 
welch' letztere Kondeusationsprodukte von Gerbstoffen und Formaldehyd sein 
sollen (Drabble u. Nibbenstbin). 

Vorkommen. Die Angaben der botanischen Literatur über das 
Vorkommen von Gerbstoffen sind in der Regel wenig zuverlässig, da 
sie sich nur auf mikrochemische Reaktionen stützen, welche eine Ver- 
wechselung besonders mit mehrwertigen Phenolen nicht ausschließen 
(Phloroglucin u. a.). Ohne Zweifel sind jedoch die Gerbstoffe äußerst 
verbreitete und reichlich auftretende Pflanzenprodukte. Obwohl ihre 
Bedeutung noch recht unklar ist, scheint doch so viel festgestellt zu 
sein, daß sie nicht weiter am Stoffwechsel teilnehmen, sondern End- 
produkte sind, was Sachs zuerst ausgesprochen hat. Er zeigte, daß 
Gerbstoffe bei der Keimung von Samen, in denen sie sich früher nicht 
fanden, auftreten können und daselbst zurückbleiben. Verhältnismäßig 
am reichlichsten treten sie in belichteten Pflanzenteilen auf. In bezug 
auf ihre Funktion sind verschiedene Ideen geäußert worden, von denen 
indessen noch keine über die Grenze des Hypothetischen geht. Gewöhnlich 
sind die Gerbstoffe ähnlich wie die Glucoside im Zellsaft gelöst, und 
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zwar in größeren oder kleineren Vakuolen; meist sind sie über paren- 
chymatische Gewebe, besonders in der Binde, gleichmäßig yerteüt. 
GerbstoSidioblasten sind jedoch nicht selten und finden sich z. R in 
gewissen Farnkräutern, im ^corus-Bhizom, in Blättern von Musa, Saxi- 
fraga, Parnassia, Sedum. Diffus kommen Gerbstoffe in folgenden 
Pflanzengruppen und Pflanzenorganen vor: 

Algen: als Gerbstoff Vakuolen bei Zygnemaceen und Mesocarpaceen, 
in kleinen Tropfen um den Zellkern bei Fucaceen. 

Pilze: unbedeutend; am meisten in den perennierenden Fruehtkörpem 
der Polyporeen. Die Hyphen von . 5f fr eum - Arten röten sich an der Luft 
durch die Oxydation von Gerbstoffen. 

Moose: z. B. Dicranumgerbsäure in Dieranum-Avten, 

GefäJßkryptogamen und Gymnospermen: in Binden und Zapfen. 

In höheren Pflanzen: 1. Blätter, oft reichlich. Teeblätter enthalten 
durchschnittlich 15 Proz., zuweilen bis 25 Proz. Gerbstoff. Bald steigert 
sich die. Menge, bald nimmt sie mit zunehmendem Alter ab; durch 
Zuckerkulturen nimmt sie zu. — In Sumach (den Blättern von Rhus 
coriaria) finden sich 13 bis 15 Proz. Gerbstoffe. Die Gerbsäuren der 
Cocablätter kommen in kleinen Vakuolen im Mesophyll vor. In Preißel- 
beerblättern (5 bis 8 Proz.), in Crassulaceenblättern. In Echeveria er- 
hielten Lo£W und BoEOBKY mit Ammoniak, Kaffei'n usw. feine Tropfen- 
fällungen in Plasma und Zellsaft („Proteozomen, Aggregation ^). 

2. Rinde: nach den Gallenbildungen der an Gerbstoffen reichste 
Pflanzenteil. Tropische Bäume und Sträucher, besonders die Eucalyptus' 
und Acada-AxieQ. sowie die Proteaceen Australiens erreichen den hoch- 
sten Gerbstoffgehalt (Eucalyptus leucoxylon 41 Proz.). Arhutus unedo 
enthält 36,4 Proz., Ceratonia siliqua 50 Proz. Geringer ist der Gehalt 
nördlicherer Laubbäume, z. B. in Eichenrinde meist 9,5 bis 11,5 Proz., 
seltener 16 bis 20 Proz. 

3. Holz: oft recht reichlich, meist im Kernholz, dessen oft dunkle 
Farbe zum Teil von Gerbstoffen herrührt. Diese können in die Wände 
eingelagert sein oder die Zellräume ausfüllen oder schließlich sich in 
Spalten und Bissen absetzen (Äcacia). „Quebracho colorado" (von 
Schinopsis Balansae und Lormtzii) enthält 15,7 Proz. Tannin. 

4. Ehizome, besonders bei Polygonaceen (in Polygonum am- 
pMhium 21,75 Proz.). Ehabarberwurzel enthält nur 2 Proz. Gerbstoffe, 
das Ehizom der Nymphaeaceen 8 bis 10 Proz. 

5. Früchte, welche wegen ihres hohen Gerbstoff gehaltes Handels- 
waren bilden können, z. B. : Äcacia arahica „Bablah^, Caesälpinia 
coriaria „Di vidi vi" (30 bis 45 Proz.), C. hrevifolia „Algarobilla** 
(68 Proz.), Qu^rcus aegilops „Valonia" (36,6 Proz.), Gewürznelke (10 bis 
13 Proz.). 

6. Gallenbildungen sind die an Gerbstoffen reichsten Pflanzen- 
teile. Chinesische Galläpfel (von Rhu^ semiaJata) enthalten 57 bis 
77 Proz., Aleppogalläpfel (von Qttercus infectoria) 58 Proz., deutsche 
Galläpfel (von Qu^rcus sessiliflora) weniger (7 bis 32 Proz.). 
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Analyse* Die gewöhnlichen mikrochemischen Proben liefern an und 
für sich unzureichende Beweise fär das Vorkommen von Gerbstoffen. Kaum 
eine dieser Reaktionen ist eindeutig, und man kann deshalb bei positivem 
Ausfall der Probe nur dann mit Sicherheit auf die Gegenwart von Gerb- 
stoffen schliefen, wenn andere mehrwei*tige Phenole und derartige Stoffe mit 
ähnlichen Beaktionen nicht anwesend sind. So wird die bekannte Eisen- 
reaktion auch mit Vanillin, Eugenol und Morphin erhalten. Außer in wässe- 
riger Lösung findet FeClg in* wasserfreiem Äther gelöst, Verwendung. Auch 
Eerroammoniumtartrat wird angewandt. Nach Moll legt man das Präparat 
8 bis 10 Tage in konzentrierte Kupferacetatlösung und hierauf in Eisenacetat- 
lösung. — Überosmiomsäure, sowie Silber- und Quecksilbersalze, meist auch 
EEHLiNGsche Lösung, werden reduziert. 

Ammoniummolybdat in konzentrierter Salmiaklösung, sowie Natrium- 
wolfram at in essigsaurer Lösung liefern mit Gerbstoffen gelbe bis bräunliche 
Eällungen. Setdas Beagens ist eine sehr verdünnte Natriumgoldchloridlösung, 
welche Gerbstoffe fällt; dasselbe tun A|kalicarbonate , Ammoniak und or- 
ganische Basen, zuweilen direkt in den Pflanzenzellen. 

Quantitative, vollständig exakte Bdstimmungsmethoden sind nicht 
ausgearbeitet; meist werden Gerbstoffe mittels Gelatinelösung oder durch 
Schütteln mit Hautpulver ausgefällt. Die gebräuchlichste Methode ist diejenige 
von LÖWENTHA.L (s. Feesenius Handbuch 11), zufolge welcher vor und nach 
der Ausfällung mit Hautpulver mit Permanganat titriert wird. Dabei ent- 
sprechen 34,36 Tle. Tannin 63 Tln. reiner Oxalsäure. In der Praxis begnügt 
man sich damit, das Trockengewicht vor und nach der Ausfällung fest- 
zustellen. Es darf nicht unerwähnt bleiben, daß auch andere mehrwertige 
Phenole durch Hautpulver gefällt werden (s. Ch. Zbl. 1903, ü, 153). Eolori- 
metrische Bestimmungen mit Eisenchlorid sind versucht worden. Nach einer 
kürzlich von Feldmank vorgeschlagenen Methode titriert man den Gerbstoff 
in Gegenwart von Indigo und Schwefelsäure mit Chlorkalk. 

Gallussäupe, C6Ha(OH)8(3,4,5).C02H(l). In Galläpfeln und 
Teeblättem, sowie in zahlreichen Gerbstoffen, aus welchen sie durch 
Hydrolyse erhalten werden kann. Wurde ferner aus Kork gewonnen. 
Feine, in heißem Wasser, Alkohol und Äther leicht lösliche Nadeln 
(-}- IH2O). In alkalischer Lösung leicht oxydierbar. Zersetzt sich 
beim Erhitzen in CO2 und Pyrogallol. 

Gtollusgerbsäure, Tannin, eine farblose, amorphe, in Wasser 
leicht, in Alkohol schwer lösliche Masse, ist ein sehr verbreiteter 
Gerbstoff. Bildet den Hauptbestandteil der gewöhnlichen Galläpfel 
(Qtiercits infedoria) und der chinesischen Galläpfel (Ehus semicUatä), 
Femer in Teeblättem, in Sumach (S. 96), in Blättern und im Holz von 
Kastanien usw. Tannin hat kolloide Eigenschaften und liefert ein in Kali 
schwer lösliches Bleisalz. Wird zu Gallussäure hydrolysiert, welche ihrer- 
seits durch Wasser entziehende Mittel in Tannin übergeführt wird, weshalb 
man Tannin gewöhnlich als Anhydrid zweier Moleküle Gallussäure ansieht, 
somit als eine Digallussäure nebenstehender Konstitution (Schiff): 

OH OH OH Dagegen hetrachtet Nierenstein (CoU. 

/ \^ / \nTT ^^^®) ^*^ Tannin als eine Pentaoxycarhon- 

•^^\ / \ / säure des Tannons C.Hj.CO.O.OeHft. Einer 

OOjH OH älteren, wohl nicht YoLLständig auf gegebenen 

Ansicht zufolge wäre Tannin ein Glucosid der Digallussäure; vielleicht ist 
dieser Gerbstoff nicht einheitlich. 

Suler, PflanEenchemie. I. y 
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Ellagsäure ist ebenfalls ein all- 
gemeines Pflanzenprodukt, welches teils in 
nebenstehender Zusammensetzung, teils in 
der Hydratform als Ellagensäure, 
C14H10O10, sich besonders in solchen 
Samen und Früchten findet, welche frei von Quercetin und damit 
verwandten Stoffen sind (Pebkin, vgl. Kap. 1 3), z. B. Dividivi (Früchte 
von Caesälpinia coriaria), G. hrevifolia und Termindlia. Ellagsäure 
findet sich ferner in Eicheln von Quercus aegilops, in Phaseolus- 
Früchten, in der Einde von Eiche, Fichte, Granatapfelbaum, in 
Quebracho - Holz, in den Blättern von ÄrctostaphyloSf Haematoxylon 
und Goriaria myrtifölia. Liefert bei der Destillation mit Zinkstaub 
Fluoren (Diphenylenmethan). Durch Oxydation von Gallussäure mit 
Kaliumpersulfat erhielt A. G. Pbrkin Ellagsäure neben einem gelb ge- 
färbten Oxyderivat, Flavellagsäure, Cj^HgOg (J. ehem. Soc. 89 [1906]). 

Eiohenrindegerbsäure, CiyHi^Og, nebst der vorigen in Eichenrinde, 
bis 22 Proz. Bei der Hydrolyse entsteht nur Gallussäure, kein Zucker. 

C.HiiOj.O ^ 

Eaffeegerbsäure soll nach Nierenstein neben- 
stehende Konstitution besitzen und somit ein Gluoosid 
des Lactons der Kaffeesäure sein. Das Vorkommen 
wurde S. 93 angegeben. 
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Fabianagerbsäure im Holz von Fdbiana imbrieata^ 
steht, wie aus der Formel zu ersehen, der vorhergehen- 
den Säure nahe ; ebenso Sorbitannsäure in Vogelbeeren 
und Tabakgerbsäure. Sämtliche sind Glucotannoide 
(siehe unten). 

Chinagerbsäure in der Ghinarinde gibt bei der Hydrolyse Ghinarot und 
ebenfalls Zucker. 

Glucogallin, OisHi^Oio, ein kristallisierendes Glucosid im Ehabarber- 
rhizom, wird in Gallussäure und Glucose gespalten. 

Tetrarin^ GasHsgOis, ein anderes in dem Bhabarberrhizom vorkommendes 
Gerbstoff glucosid, liefert bei der Hydrolyse Glucose, Gallussäure, Zimtsäure 
und den Aldehjd Rheosmin, GioHigOa (Gilson). 

Sichenholzgerbsäure soll ein Digallussäuremethyläther sein. 

Etti hat ferner eine Menge von Gerbsäuren untersucht, die eine Serie 
homologer Körper bilden sollen (Wien. Sitz.-Ber. 98). 

O Catechin, G15H14O« + 4HjO, der kristalli- 
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sierende Bestandteil im Gatechu aus dem Kern- 
holz von Acacia catechu und der fast ausschließ- 
H« liehe Bestandteil von Gambir (aus Uncaria 
gamhir)j hat nach von Kostanecei und Lampe 
wahrscheinlich nebenstehende Konstitution 
(Ghem. Ber. 39, 4007). Liefert bei der trockenen Destillation Brenzcatechin, in 
der Kalischmelze Protocatechusäure und Phloroglucin. Holz wird durch 
Gatechin und Salzsäure rot gefärbt (Phloroglucinreaktion). Nach Pebkin 
existieren mehrere Gatechine. 

Catechugerbsäure ist ein Phlobaphenderivat des Gatechins, mit 
welchem es in Gatechu angetroffen wird. 

Einogerbsäure in Kino (von Pterocarpus marsupium). 
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Cyanomaeiiirin (aus Artocarpus integrifolia) enthält nach Perkin einen 
]ßesorcinring statt des sonst gewöhnlichen Brenzcatechinringes. 

Die übrigen Gerbsäuren sind wenig bekannt. Man hat versucht, 

die Gerbstoffe zu systematisieren, z. B. in 

1. Methylderivate und anhydridartige Komplexe von Gallus- 
säure oder Ellagsäure; 

2. Oxydationsprodukte der vorigen Gruppe: Ketongerb- 
säuren; 

3. glucose- oder phloroglucinhaltige Gerbstoffe; Gluoo- 
tannoide und Phloroglucotannoide. Unsere Kenntnis des chemi- 
schen Baues der Gerbstoffe ist jedoch noch zu unvollständig, als daß 
eine rationelle Einteilung durchgeführt werden könnte. 

Gerbstoffe können sohließlich alicyklische Säuren enthalten. Eine solche, 
die GyclogaUipharsäurey C2oH,4(OH) .OO^H, hat Künz-Kbaüse aus Gall- 
äpfeln idoliert. Sie erinnert an die Cyclohezencarbonsäuren. 

Zu den Gerbstoffen werden auch die roten Sekrete der Anthocy an- 
behälter gewisser Leguminosen und Fumariaceen gerechnet (Zopf). Diese 
8ekrete sollen konzentrierte Gerbs'iurelösungen sein, welche einen gelben 
oder roten FarbstofE enthalten. 

Flechtensäuren. 

Aus dem Thallus der Flechten hat man eine beträchtliche Anzahl 
in Wasser wenig oder nicht löslicher Stoffe von Säurecharakter isoliert, 
welche oft zugleich Farbstoffe sind. Dieselben werden mit einem gemein- 
samen Namen Flechtensäuren genannt, und die eingehenden Unter- 
suchungen von Zopf, Hesse, Widman und Paterno haben in mehreren 
Fällen zur Erkenntnis der Konstitutionsformeln gefuhrt. Größten- 
teils stellen sie aromatische Substanzen dar , indessen sollen auch 
mehrere rein aliphatische Flechtensäuren (vgl. Usninsäure) vorkommen. 
Diese Säuren, welche einen bisweüen nicht unbeträchtlichen Teil von 
der Masse des Flechtenthallus ausmachen (1 bis 8Proz. des Trocken- 
gewichts), finden sich teils in den Hyphen wänden eingelagert, teils im 
Lumen der Hyphen, teils als körnige Gebilde an der Oberfläche oder 
am Eande des Thallus. Verschiedene Flechtenarten und -Varietäten ent- 
halten gewöhnlich spezifische Säuren, deren Anzahl sehr groß ist. Etwa 50 
davon sind einigermaßen bekannt und noch viel mehr (rund 140) sind 
durch Namen unterschieden worden; indessen dürfte wohl eine eingehen- 
dere Erforschung diese Anzahl reduzieren. Hier können nur einige der 
gewöhnlichsten und chemisch best untersuchten Säuren angeführt werden. 

Vulpinsäiire , C19H14O6, der gelbe Farbstoff in Evernia vulpinüj 
Xanthoria parietina (gewisse Formen) und Calidum chlorinum, ist ent- 
weder Lacton (I) oder Glycid (II) einer ungesättigten Dicarbonsäure. 

O 

/\ 
I. C.Hj— C:C.(OH).C:C— O.Hs II. C.Hs— C : C . C : C— C.Ha 

III II 

CO O OO^OHa 00,H COgCHa 

Homologe d»r Vul pinsäure sind gefunden in Physcia medians u. a. 

Arten, andere mit dieser verwandte Säuren in z. B. Rhizocarpon ge(h 

7* . . . ^ 
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graphicum] eine Oxyvulpinsäure in Evernia pinastri und JEr. juni- 

perina. 

TJsninBäiire, CigHieO?, eine der verbreitetsten Flechten säuren; 
gefunden in zahlreichen Gattungen und Arten (ümea 2 bis 3Proz^ 
Gladania, BamaUna, Evernia prunastri^ Lecanorat Farmelia con- 
spersa u. a.). Kleine hellgelbe Nadeln, löslich in warmem Äther, nicht 
in Wasser. Die Säure kommt in optisch-aktiven Modifikationen, sowie 
inaktiv vor, und die relativen Mengen dieser Isomeren wechseln bei den 
einzelnen Flechtenformen. Durch Erhitzen entsteht unter Kohlensäure- 
Verlust Decarbousninsäure, CiyHigOg. Nach Widman (Ann. 310, 
324) ist die Usninsäure ein aliphatisches Derivat der Acetessigsäure : 

CO.O OH 

II 1 

CH,.CO.C:0.C:C.0H.08Hn — ^ CHs.CO.OH : 0.0:0. OH. OsHn 

I I I I I I 

0.00 00,H 0.00 CO.H 

Usninsäure Decarbousninsäure 

Atranorin oder Atranorsäure^ OigHigOgi zuerst gefunden in Lecanora 
aira, ist gleichfalls sehr häufig in Flechten (Olctdonia rangiferina^ woraus sie 
am besten gewonnen wird, ferner Stereocaulon vesuvianum^ Evernia^ Parmdia- 
Arten usw.). Bildet farblose, glänzende Prismen und ist ein Lactonsäure- 
ester, welcher sich in Alkalien mit gelber Farbe löst. Bei größerem Atranorin- 
gehalt färbt sich deswegen der Flechtenthallus mit Kali gelb. Bei der 
Hydrolyse mit heißem Alkohol entsteht /9-Orcincarbonsäuremethylester 
(Physcianin) und Hämatommsäureester. Die Konstitution ist dem- 
gemäß folgende: 

OH OHa -] HO CHs 9^« 9 

H<^ ^O.0H,.O<^ ^00""^ h/ NoH + 0<^^~ ^OOjCjH^ 

OHeCOgOHa CHTOH OH. OOjOHg OH» OH 

Atranorsäure /}-Orcincarbonsäure- Hämatommsäure- 

ester ester 

Leoanor säure, Qi^^n^O^ -{- H^^ ^ ist wie Atranorin ein Orcin- 
derivat. Nach der Hydrolyse wird sie von Ammoniak rot gefärbt zu- 
folge eintretender Orceinbildung (Orseillebereitung): 

CyHgO, + NHs + 30 = C7H7NO, + 2H,0. 
Orein Orcein 

Lecanorsäure findet sich in mehreren Arten der Gattungen Boccella 
(teilweise als derErythritester£rythrin)Xe(^nora, FomZarta usw., und 
besitzt wahrscheinlich die Konstitution: 



CHs OH 

/_>o:ooi<_> 



OH,. 



OH OO.H OH 
Beim Kochen mit Baryt entsteht Orcrn und Orsellinsäure (s. diese) nebst; 
Kohlensäure. Läßt man die mit Ammoniak behandelte Lecanorsäur» 
an der Luft in Gegenwart von Pottasche und Ealk vergären, so bildet 
sich eine mit Orcein verwandte, stickstoffhaltige Substanz, Lackmus^ 
deren Anwendung als Indicator allgemein bekannt ist. In freiem Zu- 
stand ist Lackmus rot, die Alkalisalze sind blau. 
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Der Hauptbestandteil in Lackmus ist Azolitbmin, O7H7NO4. Die 
Homofluoresceinprobe von Schwabz besteht in einer Botfärbung, welche 
Lecanorsäureextrakte beim Erhitzen mit Chloroform und Kali erfahren. 

Physcioiiy der g^elbe, früher Chrysophansäure benannte Farbstoff in 
Xanthoria parietina und einigen anderen Formen, soll ein Anthracen- 
derivat sein von der Zusammensetzung 0i5HgO4.O0H,. 

Vgl. W. Zopf, Die Flechtenstoffe usw., Jena 1907. 



Kap. XIII. Die Pyron-, Xanthon- und Piavongruppen. 

Hierher gehört eine nicht unbeträchtliche Anzahl von Pflanzen- 
produkten, nämlich teUs einige Säuren , welche meist an Alkaloide ge- 
bunden sind, teils mehrere gelbe Farbstoffe, welche sich als Glucoside 
im Gewebesaft der Rinde, Früchte und Blätter gelöst finden oder in 
verholzten Zellwänden abgelagert sind. Sie enthalten alle einen gemein- 
samen Kern von chinoider Struktur, einen y-Pyronring: 

O 

/\ 
HC CH 

II II 
HC CH 

\/ 
CO 

Bemerkenswert ist, daß das Sauerstoffatom des Pyronkerns leicht gegen 
die Imingruppe =NH ausgetauscht werden kann, wobei stickstoffhaltige 
Hinge, zunächst Pyridon- und hieraus möglicherweise Pyridinkerne ent- 
stehen. Da letzterer in den Alkaloiden vorkommt , ist eine natürliche 
Alkaloidsynthese aus den Pyronverbindungen nicht ausgeschlossen. 

ex-Pyronringe können ihrerseits durch Kondensationen aus aliphati- 
schen Säuren entstehen, wie aus der v. Feg hm ann sehen Synthese der 
Oumalinsäure aus 2 Mol, Äpfelsäure hervorgeht: 

HO.CH.COjH HOCH 

I. I -^11 

CHj.COgH CH.CO.H 

Äpfelsäure Oxymethylenessigsäure 

C.COjH 
^/^CH 



HO.CH HC.COoH HC 



H. II + 

CH.COOH HO.CH HC 



+ 2H,0 
O 



\/ 
CO 

Cumalinsäure 
Oumalin8äm*e ist eine oe-Pyroncarbon säure. 

A. Fyronderivate. 

In den Pflanzen sind aufgefunden: 

O 
/\ Chelidons&ure y eine y -Pyrondicarbonsäure, 

"^^'^U M^^*^ welche nebst Äpfel- und Bernsteinsäure im Milchsaft 

HC CH ^®^ Blätter von Chelidoniwn majua , ferner an Alkaloide 

\ / gebunden in rera^ruw-Bhizomen vorkommt. 

CO 
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Meconsäure^ 0eH4O7, Oxypyrondicar bonsäure, im Milchsaft der 
Papaveraceen. 

Podophyllin aus PodophyUum -'Rhixomen. ist eine Mischung dreier 
Pyronderivate : 

Fodophyllotoxin^ Gi5Hi4 0e, geht durch Behandlung mit Alkali über id 

Fodophyliinsäure^ C|5Hie07, amoi*ph. 

Fikropodophyllin ist kristallinisch und soll ein Lacton der vorher- 
gehenden Säure sein. 



HO.C 
HO 



O OCH, 

OCHs 



CH, 



O OCH a 

CO • ^^ / ^CH, 



II 

o 

Podophyllinsäure 



I 
O 



OCH, 



II 

o 

Pikropodophyllin 



B. Xanthonderivate. 

Alle Verbindungen, welche dieser und der nächsten Eörperklasse 
angehören, können von einer gemeinsamen Muttersubstanz, Chromon^ 
abgeleitet werden, in welcher der Fyronring mit einem Benzolring kom- 
biniert ist: O 

CO 
Besonders v. Kostanegei und seine Mitarbeiter haben sich um 
die Erforschung der Xanthon- und Flavonfarbstoffe großes Verdienst 
erworben. Die Ähnlichkeit mit den Anthrachinonfarbstoffen (Kap. IX) 
erklärt sich durch die gleichartige Konstitution des Xanthon- und des 
Anthrachinonringes : 

C6H4-<QQ>'C8H4 CeH4-<QQ>'CeH4. 

Der Xanthonring läßt sich synthetisieren durch Kondensation von 
Salicylsäure mit Phenolen oder mit einem zweiten Molekül Salicyl- 
säure : 

CeH4<^^g.jj^^^C.H4 = C«H4<(?Q>C,H4 + CO, + 2H.0, 

2 Mol. Salicylsäure Xanthon 

ferner durch Kochen von Salol (Salicylsäurephenylester): 

C«H4-<QQ ^^CeHj = CeH4-<^Q>-C,H4 -|- H,0. 

Euxanthinsäure, ^Fiuri" oder Indisch-gelb, tritt im Kuhharn 
nach der Verf ütterung von Mangoblättem (Mangifera indica) auf und ist 
eine Verbindung zwischen Glucuronsäure und Euxanthon (2,8-Dioxy- 
xanthon): 6 4 
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Der Bestandteil der Mangoblätter, welcher die Bildung von Euxanthin- 
fiäure verursacht, ist nicht bekannt. 

Q^ntisin im Bhizom von Oentiana lutea ist ein Monomethyläther 
des 1,3,7-Trioxyxanthons. Färbt nach dem Beizen ziemlich schwach. 

Datiscetin^ wahrscheinlich 3»4-Dimethyläther des 1,2,3,4-Tetra- 
oxyxanthons, ist ein Spaltprodukt des in der Wurzel von Datisea eannahina 
gefundenen Glucosids Datisein, C2iH,40ii -\- 2H2O, welches außerdem 
Bhamnose enthält. 

Khamnooltrin, in den Früchten von Rhamnus cathartieaf soll auch ein 
Xanthonderivat sein; die Konstitution ist jedoch nicht sicher festgestellt. 
Gelber Farbstoff, dessen alkalische Lösung grün fiuoresciert. 

C. FlaYonderivate. 

Gelbe Stoffe, welche als Pflanzenprodukte bedeutend allgemeiner 
Yorkommen als die Xanthonverbindungen. Die Stammsubstanz ist 
Flavon, ein Phenylcbromon von der Zusammensetzung 

C«H,< II 

^CO-CH 

Flavon läßt sich darstellen aus Benzoesäure und o-Acetophenon 
durch Reduktion des entstandenen Produkts mit HJ (v. Kostaneoki). 
Ähnlich wie die Pyrone geben die Fla Vonverbindungen Additionsprodukte 
mit Mineralsäuren. Diese Verbindungen des vierwertigen Sauerstoffs wer- 
den jedoch schon durchWasser quantitativ zerlegt und eignen sich infolge- 
dessen vorzüglich zur Abscheidung und Bestimmung der Flavonkörper. 
Andere gelbe Farbstoffe, Xanthone undKetone, liefern diese Reaktion nicht. 

In den Pflanzen trifft man gewöhnlich Oxyflavone von Phenol^ 
Charakter. Dieselben sind in Wasser unlöslich, reduzieren ammoniaka- 
lische Silberlösung und geben mit FeCls.eine Grünfärbung; Tetra- und 
Pentaoxyderivate sind die verbreitetsten. In der Natur kommen sie 
meist in Olucosiden vor, oft an Rhamnose gebunden. 

Unsere Kenntnis der hierhergehörigen Farbstoffe ist durch die Arbeiten 
von A. G. Perkin jun. und von Hebzig bedeutend erweitert worden. 

Flavonderivate mit zwei benachbarten Hydroxylen — Quercetin, Myri- 
cetin und Fisetin — , sowie außerdem Morin , sind kräftige Farbstoffe für 
gebeizte Gewebe. In Gegenwart von Alkaliacetat geben sie gelbe Lacke. 

Mit Phloroglucin , sowie mit Anilinnitrat und salpetriger Säure geben 
Flavonderivate einen zinnoberroten Niederschlag. 

a) Verbindungen mit hydroxyliertem Pyronkern: Derivate 
des Oxyflavons Flavonol, 

4 O 5' 4' 



1 II 

o 



OH 



1' 2' 



Quercetin, C15H10O7, I,3,3',4'-Tetraoxyflavonol, ein sehr ver- 
breiteter Pflanzenfarbstoff, welcher nativ sowohl in freier Form vor- 
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kommt, als auch in Glucosiden an verschiedene Zuckerarten gebunden. 
Freies Quercetin kommt unter anderen in den Früchten von Ehammts- 
Arten und Hippophaä vor, in der Rinde von Cotinus coggygria und Pirus 
malus', in Blättern von Viiis und Aesculus , in den Blüten von Prunus 
sfpinosa^ CornuSj Ddphinium, Gheiranthus cheiri u. a. Unter den Quercetin- 
glucosiden ist Quer citrin oder Quercetinrhamnoseäther am besten be- 
kannt; es findet sich in der Binde von Quercus tindoria („Quercitron"), 
wahrscheinlich auch in Aesculus f und enthält zwei Rhamnosereste. 

Die Blütenknospen von Capparia^ ferner Sophora japoniea und Ruta- 
blätter enthalten ein Quercetinglucosid , Eutin, welches bei der Spaltung 
3Äqu. Bhamnose liefern soll. Violaquercitrin (aus F. trieolor ß arvensis) 
enthält sowohl Bhamnose wie Glucose, und im Myrtikolorin der J^uea- 
lyptus-BlBtter soll sich auch Galactose finden. In den Blättern der Ericaceen 
scheinen Quercetinglucoside recht allgemein zu sein. Globulariaoitrin 
(aus den Blättern von G, alypwn) ist ein Glucoserhamnoseäther des Quercetins 
von der Zusammensetzung C^r^aoOi^. 

Quercetin bildet ein citronengelbes, in kaltem Wasser fast unlösliches, 
in warmem Alkohol leicht lösliches Pulver. Die Eonstitutionsformel ist 
durch die Synthese v. Eostanegkis festgestellt. 

Rhamnetin^ ein Q u e r c e t i n m o n o m e t h y 1 ä t h e r (methyliert am Pyron- 
kern) bildet mit Bhamninose (S. 54) das ^lucosid Xanthorhamnin in der 
Binde mehrerer Rharnntts- Arten. 

-Isorhamnetin, isomer mit dem vorigen, ist der 4' -Methyläther des 
Quercetins und findet sich mit diesem in den Blüten von Ckeiranthua und 
Delphinium, Ein Quercetinmethyläther kommt femer in Tamarix africana 
und T. gcUlica vor. 

Rhamnazin^ ein Dimethyläther des Quercetins, ist Bestandteil 
eines noch nicht isolierten Glucosids in den Steinfrüchten von Rhitmnus 
infectoria , Rh. tinctoria imd anderen Arten. 

Morin, 1,3, 3', 5'-Tetraoxyflavonol, eingelagert in den Zellwänden 
des Kei*nholzes von Maclura tmctoria und von Artocarpus integrifoUa. Gibt bei 
der Kalischmelze nicht wie das isomere Quercetin Protocatechusäure, sondern 
2, 4-Dioxybenzoesäure. 

Kampferöl^ 1, 3, 3'-Trioxyflavonol, in den Blüten von Delphinium 
eonsolida und Prunus spinosa\ der 3' -Methyläther wird als Kftmpferid 
bezeichnet und findet sich im Bhizom von Alpinia zusammen mit: 

Galangin^ 1,3-Dioxyflavonol, sowie dessen Methyläther. 

Soutellarein^ vielleicht identisch mit Kämpferoi, entsteht bei der 
Spaltung eines Glucosids, Scutellarin, 02iH2oO|s-f~^VsB«0, welches in der 
Epidermis der Blätter von Seuiellaria- , Oaleopsis- und Teuerium-Arten reich- 
lich vorkommt. 

Roblnin, ein Glucosid in den Blumen von Robinia pseudaeacia^ ist der 
Bhamninoseäther eines dem Kämpferoi wahrscheinlich nahestehenden Flavon- 
derivates. 

Myricetin^ 2-Oxyquercetin, ist bis jetzt gefunden in der Binde 
von Myrica nagi, sowie in Piataeia lentiseus und in Cotinus, 

b) Flavonderivate mit nicht hydroxyliertem Pyronkern: 

Chrysin, 1,3-Dioxyflavon; zusammen mit dem Methyläther Teoto- 
ohrysin in PopuXus -Knospen. Hellgelbe Nadeln. Diese und die folgende 
Verbindung färben nach vorhergehender Beizung, jedoch ziemlich schwach. 
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Apigenin ist ein Oxychrysin (l,3,3'-Trioxyflavon), welches mit 
1 Mol. Apiose (S. 45) und 1 Mol. Glucose ein in ümbelliferen verbreitetes 
Glocosid Apiin bildet. Vielleicht ist auch Vitexin im Holz von Vit ex 
litorälis ein Apigeninglucosid. 

IiUteolin, l,3,3',4'-Tetraoxyflavon, bildet den schon von 
Oheybeül dargestellten Farbstoff in Reseda luteöla und ist außerdem 
in den Blättern von Digitalis purpurea („Digitoflavon") und in Genista 
tinctoria gefunden worden. Isomer mit Kampferöl (Scutellarem, s. oben). 

Luteolln-3-methylätlier ; als Glucosid im Petersilienkraut. 

Lotoflavin, l,3,3',5'-Tetraoxyflavon, isomer mit Luteolin, bildet 
in Verbindung mit einem Cyanhydrinrest das Nitrilglucosid Lotusin in 
Lotus arahicus. 

Die oben angeführten Oxy flavone können alle alsPhlöroglucinderivate 
betrachtet werden. Dagegen leiten sich die folgenden von Besorcin ab. 

Buteln , C« Ha (0 H). . C O . C H : H . C« Ha (0 H), , besitzt keinen ge- 
schlossenen Pyronring, enthält aber die chromophore Gruppe =0 . C O . C= imd 
ist gelb gefärbt. Sein Isomeres: 

Butin^ 8, 3',4'-Trioxydihydroflavon, ist dagegen farblos, da hier 
ein hydrierter Pyronring vorliegt. Die beiden Körper kommen in den Blüten 
von Butea frondosa vor. 

Fisetin^ 8, 3', 4'-Trioxyflavonol, ist isomer mit Luteolin und verhält 
fiich zum Quercetin wie Besorcin zum Phloroglucin. Sein Bhamnosid Fustin 
ündet sich im Kernholz von Cotinus und Schinopsis-Arteji („Quebracho Colo- 
rado"). In RhiM rhodanthema kommt auch freies Fisetin vor. 

Zur Flavongruppe gehören ferner die längst bekannten Farb- 
stoffe des Fernambukholzes (von Caesälpinia-Arten) und des Blauholzes 
(Haematoxylon Campechianum) , nämlich Brasilein und Hämatei'n. 
Das Holz enthält ursprünglich Glucoside der diesen Farbstoffen ent- 
sprechenden Leuko Verbindungen Brasilin und Hämatoxylin, farblose, 
kristallisierende Substanzen, welche leicht zwei Wasserstoffatome ver- 
lieren und in die oben genannten Farbstoffe übergehen. Hämatoxylin 
ist ein Oxybrasilin, welches in der Ealischmelze Pyrogallol liefert, während 
aus Brasilin Besorcin entsteht; aus beiden erhält man daneben Proto- 
katechusäure. 

Brasilein, C16H12O5, wird dargestellt durch Einleiten von Luft 
in eine ammoniakalische Lösung von Brasilin. Das Produkt wird mit 
warmer, verdünnter Essigsäure zerlegt und kann aus Eisessig in glänzen- 
den Blättchen erhalten werden. Löst sich wenig in heißem Wasser mit 
rosenroter Farbe und gelbroter Fluorescenz. Im amorphen Zustande 
stellt es eine rotviolette, goldglänzende Masse dar. 

Hämatem, CieHi20e, wird aus der Leukoverbindung in der oben 
für Brasilein angegebenen Weise dargestellt. Aus verdünnter Essig- 
säure erhält man kleine Kristalle mit grünem Metallglanz, in Wasser 
{mit dunkelroter Farbe) äußerst schwer löslich, auch schwer löslich in 
Äther. Leicht löslich in Alkalien mit purpurroter, in Ammoniak mit 
braunvioletter Farbe. 

Für Hämatoxylin bzw. Brasilin sind gegenwärtig zwei verachiedene 
Xonstitutionsformeln unter Diskussion. Pebkin stellt folgende Formeln auf: 
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Brasilin Srasilem 

Eine Stütze für diese Auffassung bildet die Entstehung des Fisetols,. 
eines Spaltprodukts des Fisetins (s. oben) aus Brasilin. v. Kostanecki nimmt 
dagegen die nachstehende Konstitution an: 

HOr/\/\H 0:/\Ah 
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Brasüin Brasilein 

Zweifellos sind auch eine Menge anderer Glucoside und Holzfarbstoffe^ 
Flavonderivate; sie können jedoch hier nicht näher besprochen werden, da 
ihr Bau noch nicht erforscht ist. 

Curcumin^ der gelbe Farbstoff in den Bhizomen der Owrcuma- Arten,. 
ist kein Flavonderivat; seine empirische Formel ist noch nicht festgestellt^ 
(C14H14O4 oder OgiHgoOe). 

Bixin^ O28H34O5, ein roter Farbstoff in den fleischigen Samenschalen, 
von Bixa oreUana; kristallisiert, wird durch konz. HSSO4 blau gefärbt. E» 
enthält einen Benzolkem, ist aber seiner Konstitution nach unbekannt. 



Kap. XIV. Glucoside. 

Natüi^liche Ester der Zuckerarten mit aromatischen Stoffen sind^ 
wie bereits öfter bemerkt worden, häufig vorkommende Pflanzenprodukte» 
In den meisten Fällen ist die zweite Komponente ein Phenol, ein 
Phenolalkohol oder eine Phenolsäure; viele andere Glucoside ent- 
halten farbige Derivate sauerstoffhaltiger Ringe, wie z. B. Flavone^ 
oder zusammengesetzter Kerne, wie die Anthrachinonkörper. 

Die Glucoside sind meist kristallisierende, in Wasser meist ziem- 
lich leicht lösliche Stoffe von bitterem Geschmack, welche unter der 
Einwirkung verdünnter, kochender Säm*en oder von Enzymen leicht 
gespalten werden. 

Isoliert werden die Glucoside durch Auskochen der getrockneten, pulveri^ 
Fierten Pflanzenteile mit Alkohol oder Äthylacetat und Fällung des ev. kon- 
zentrierten Extraktes mit Äther. Ölhaltige Samen werden vorher dm'ch 
Pressen von Fett möglichst befreit. 

Die meisten näher bekannten Glucoside sind schon früher in Zu- 
sammenhang mit ihren Spaltprodukten erwähnt worden. 

Folgende Tabelle gibt eine Übersicht über die Glucoside von be- 
kannter Konstitution. 
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Außer den angeführten Glucosiden ist noch eine große Anzahl anderer 
isoliert und mit Namen belegt worden, ohne daß ihre Konstitution bisher 
aufgeklärt worden ist. Sowohl Monoootylen wie Dicotylen enthalten diese 
Stoffe, welche auch in Nadelbäumen nicht fehlen. Hier sollen einige Familien 
hervorgehoben werden , welche sich durch Beichtum an Glucosiden aus- 
zeichnen. 

Pinaeeae: Pioeiii, G14H18O7 -|- H,0, in Fichtennadeln, liefert Glucose 
und Piceol, OgHaOg, ein einwertiges Phenol (? Takbet, Cr. 119). Fimpikrin 
in mehreren Arten, liefert 2 Mol. Glucose und 1 Mol. Ericinol, OiqHicO. 

Lüiaceae: Convallamarin und Convallarin (Convallaria majalia) 
enthalten d-Gulactose. 

Banuneulaeeaei Adonin, CS4H40O9, und Adonidin in Acfonts ; Helleborin 
und Helleboreln sind giftige Glucoside im Hhizom von J9eUe&oru«- Arten. 

Leguminosaei Glyoyrrhizin , in den Ausläufern der CHycyrrhiza-lLTtea 
und in Astragaltts glycyphyUoa, tritt auch in vielen anderen, systematisch sehr 
verschiedenen Gattungen auf (MyrrhiSi Polypodium-Rhizoinen usw.) und gibt 
sich durch seinen süßen Geschmack zu erkennen. Glycyrrhizin ist das saure 
Kalium- und Oalciumsalz der Glycyrrhizinsäure, C4|H55 07(OH)« 
(C0iH)8 (TscHiBCH u. Mitarb.). Ononin in der Wurzel von Ononis apinosa, 
Iiupinin in Keimlingen von Lupinus luteiM, 

Apocynaeeae und Asclepiadaceae, 

Convohjuiaceae'. Convolvulin in den Elnollen von Exogonium purga 
enthält die Methylpentosen Bhodeose (S. 44) und Isorhodeose neben Glu- 
cose. Jalapin (= Scammonin) im Milchsaft von Convolvulus scammonia 
und O. orizäbensia , soll ebenfalls ein aus Bhodeose und Glucose bestehendes 
Disaccharid, die Scammonose, enthalten, in Verbindung mit komplizierten 
aliphatischen Oxysäuren bzw. Lactone derselben. 

Scrophulariaeeae: Die J>t^t/aZt9- Glucoside sind nach Kilianis Unter- 
suchungen: in den Samen 1. Digitoniii, CS7H44O13, welches Digitogenin, 
Glucose und Galactose liefert; 2. Digital in, welches aus Digitaligenin, Glu- 
cose und Digitalose, C7H14O5, besteht; 3. Digitaleln, leichter löslich in 
Wasser. In den Blättern finden sich 4. Digitoxin, spaltbar in Digitoxose 
(8. 43) und Digitoxigenin, welches sich frei in den Samen findet ; 5. Di^tO- 
phyllin. — Femer kommt Rhinantbin in mehreren Rkinanthtts - , Mdam- 
pyrum , Pedicularis-f Antirrhinum- und EtfpAra^ta- Arten vor. 

Rubiaceae; Chinovin in der Chinarinde enthält Chinovose (S. 45). 

Cucurbitaeeae: Colooynthin in Citrtiüus coloc^n^^i^-Früchten (in älteren, 
nicht mehr fungierenden Siebröhren) ; Elateringlucosid in EcbäUium. 

Compositae: Absinthiin, der Bitterstoff in Artemisia abainthium, ent- 
hält ein Phloroglucinderivat. Persicin in Chrysanthemum roaeum, 

Saponine nennt man eine Reihe amorpher, in Wasser leicht lös- 
licher, giftiger Glucoside, welche im Pflanzenreich äußerst verbreitet 
sind und zwar, wie alle Glucoside, vorzugsweise im Parenchym der 
Rinde (von Stamm, Wurzel oder Rhizom) oder der Früchte. Sie liefern 
seifenartig opalisierende, stark schäumende kolloide Lösungen (daher 
ihr Name). Von Alkohol werden sie gefällt und können mit Ammo- 
niumsulfat ausgesalzt werden. Ihre vollständige Trennung von den 
Gerbstoffen ist oft mit Schwierigkeiten verknüpft. Die Saponine scheinen 
eine homologe Reihe CnH2n— sOio zu bilden und werden durch Säuren 
in Glucose oder Galactose und in die in Wasser unlöslichen Sapo- 
genine gespalten, deren Konstitution unbekannt ist. 
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SapoDinlösungen werden durch konz. H2SO4 rotgefärbt. Eine blau- 
^üne Fällung entsteht, wenn Saponin mit gleichen Teilen konz. H2SO4 und 
Alkohol erwärmt und mit einem Tropfen Ferrosulfatlösung versetzt wird 
{Lafons Digitalinprobe). Das beste Extraktionsmittel ist Methylalkohol. 
Zur quantitativen Bestimmung fällt man mit Baryt, worauf die Baryumver- 
bindung mit Säuren zerlegt wird. 

Beich an Saponinen sind die Araceen und Liliaceen (z. B. Smilax) 
<die Moraceen, Garyophyllaceen (Saporubrin findet sich in d^r Wurzel 
von Saponaria officinalis), Leguminosen, Bosaceen. Die Binde von 
QuiUaja enthält folgende Saponine bis zu 9 Proz. der Trockensubstanz: 
1. Qtullajas&ure wird durch neutrales Bleiacetat gefällt und liefert bei der 
IHydrolyse Galactose (P. Hofpmann, Ohem. Ber. 36); 2. Sapotoxin, OiyHjeOio, 
wird durch basisches Bleiacetat gefällt. Femer sind zu erwähnen die Poly- 
^aZa - Saponine , Aesculus - Saponin zu 10 Proz. in den Gotyledonen der Boß- 
l:astanie, iS^a2>tn(2u5- Saponin, das reichlich (bis zu 38 Proz.) in den Flüchten 
der Sapindits-Arten gebildet wird, die Saponine in den Samen von Theaceen, 
•deren Menge bei Thea ehinensis und olHfera bis zu 10 Proz. beträgt; die 
Primulaceen-Saponine Oyclamin u. a. , die Saponine der Vtrhascum* 
Früchte. 

Nitrilglucoside sind eine Gruppe von im Pflanzenreiche nicht 
«eltenen Stoffen, welche bei der Hydrolyse neben Zucker stets Cyan- 
wasserstoff (Blausäure) liefern. Obwohl also stickstoffhaltig, sollen 
«ie wegen ihres Zusammenhanges mit den übrigen Glucosiden hier be- 
handelt werden. Die Blausäure ist an eine Aldehydgruppe gebunden, 
welche manchmal dem Zuckerrest, aber meistens der anderen Kompo- 
nente angehört. Die Nitrilglucoside sind folglich Cyanhydrine (Kap. II). 
In Begleitung dieser Glucoside hat man fast stets die entsprechenden 
Spaltungsenzyme gefunden. 

Sehr geringe Mengen von Oyanwasserstoffsäure kann man dadurch 
nachweisen, daß Papierstreifen, welche in 1-proz. Pikrinsäure- und in lO-proz. 
8odalösung getaucht wurden, im Verlauf von 12 bis 24 Stunden eine gelb- 
rote Färbung annehmen. 

Amygdalin, C20H27NO11, ist der am längsten bekannte Eeprä- 
sentant der Nitrilglucoside und findet sich im Samen der meisten 
Pomoideen und Prunoideen (mit Ausnahme von Birnen und süßen 
Mandeln), sowie oft in den Rinden und Blättern dieser Unterfamilien. 
Samen können bis zu 2,5 Proz. des Glucosides enthalten. Gut kristal- 
lisierende, farblose Prismen, F. 200^ Amygdalin wird in Pflanzen vom 
Enzym Emulsin begleitet, welches die Hydrolyse in IJ\IoL Benzaldehyd, 
1 Mol. HCN und 2 Mol. Glucose bewirkt. Hefeenzyme -spalten keine 
Blausäure ab, sondern die Hydrolyse bleibt bei der Spaltung in 1 Mol. 
d-Glucose und 1 Mol. 1-Mandelsäurenitrilglucosid stehen: 

C,oH^NO„ + H,0 = CuHi^NOe + C,Hi,0« 

^-yg^-1- ^tÄcosTd ^^-o- 

Mandelsäurenitrilglucosid ist nach E. Fischeb (Ghem. Ber. 28): 
OeHj . CH(CN) . . CH . (CH . OH),CH . CHOH . CH,OH 
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Amygdalin wird normal verseift zu Amygdalinsäure, CeH5GH(G0,H)O 
.OisHsiOio; dieselbe bildet in Verbindung mit Amygdalin das natürliche 
Glucosid : 

Laurocerasin, , amorphes Amygdalin ** , in der Binde sowie besonder» 
reichlich in den Blättern und den Blütenknospen von Prunus padus. In 
unreifen Pomoideen-Samen (die reifen enthalten nur Amygdalin). 

Frulaurosin y C|4H|7NOe, ein Isomeres des Mandelsäurenitrilglucosids^ 
ist aus den Blättern von Prunus lauroeerasus isoliert worden (Herissbt).. 
F. 120 bis 122*. Auch in den Trieben von Cotoneaster microphyÜa. 

Sambunigrin ist isomer mit dem vorigen (BoübqüBLOt und Dakjoü). 
Während dieses Glucosid bei der Verseif ung d-Mandelsäure liefert, wird au» 
Amygdalin 1 - Mandelsäure und aus Prulaurosin dl -Mandelsäure erhalten. 
Jedes der beiden ersteren Glucoside läßt sich durch verdünntes Alkali zu 
Prulaurosin racemisieren. In Seiinhitcits nigra. 

Durrhlii; C,4Hi7N07, in jungen Hirsenpflanzen und einigen anderen. 
Pantcum- Arten, ist ein Glucoseäther von p-Oxymandelsäurenitril (,Dur- 
rhinsäurenitril"). 

Fhaseolunatin^ (0H8)8C(CN). O-CgHnOs, Acetoncyanhydringlucosid,. 
findet sich in der Lima- oder Mondbohne (Phaseolus luTiattis). In Java- 
ezemplaren hat man höchstens 1 Proz. HCN in Form dieses Glucosides ge- 
funden, in Exemplaren aus der Provence nicht mehr als 0,04 Proz. (Güig- 
kabd). Femer in der Binde von Manihot tUiUssima und in Linum uMta- 
tissimum 

(= Iiinamariiiy Jobissen, Bull. Acad. Boy. Belg. 1891). 

Vioianin in den Samen von Vicia angustifolia und anderen Legu- 
minosen, gibt 3,2 Proz. CyanstickstofF. F. 160*. Die Samen liefern 0,075 Proz* 
HON (Bebtband, 0. r. 143). 

Gynocardln in den Samen von Oynocardia odorcUa liefert bei der 
Hydrolyse Glucose und eine Verbindung CeHsO«, vermutlich ein Trioxy- 
aldehyd oder -keton (Poweb und Lees, Proc. Ch. Soc. 21). 

Lotusin ^ OsgHsiNOie, im Kraut von Lotus arabieusi besteht aus denk 
Flavonderivat Lotof lavin (S. 105) in Verbindung mit einem Maltosecyan- 
hydrinrest. Gelbe Kristalle; wird begleitet von Lotase, welche Lotusiu 
in 2 Mol. Glucose, HON und Lotoflavin spaltet. Dieses und andere Nitril- 
glucoside sind durch die schönen Arbeiten von Dünstan und Henbt (Ohem. 
News 131, 134, 135 [1900 bis 1902]; Proc. Boy. Soc. 118, 122) aufgeklärt 
worden. 

VgL femer Lange, Arb. a. d. K. Ges. -Amt 25, sowie die Zusammen- 
stellung von Gbeshoef, welcher 84 HCN- haltige PhanerogamenfamiHen und 
4 HON- haltige Pilzfamilien aufzählt. In 43 Gattungen ist Mandelsäure- 
nitril nachgewiesen (Arch. d. Pharm. 244, 397 und 665). Über Blausäure 
liefernde Pflanzen siehe auch GüIgnabd, C. r. 143. 



Kap. XV. Terpene und Oainplierapten. 

Definition und Eigenschaften. Als Terpene bezeichnet man 
die in Sekreten der Pflanzen reichlich auftretenden alicyklischen (S. 76)* 
Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung CioH^e. In direktem. 
Zusammenhang mit diesen stehen Hydroterpene, CioHig und CioH^o- 
Unter Campherarten versteht man sauerstoffhaltige, mit den vorigen 
verwandte Stoffe (Alkohol- und Ketonderivate) ähnlicher Herkunft. Zu- 
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folge der empirischen Formel GioHi^ wurden die Terpene lange als 
Dihydrocymole betrachtet, bis Wallach durch seine 1884 begonnenen, 
iür die Terpenchemie grundlegenden Arbeiten zeigen konnte, daß diese 
Annahme wohl in einigen, aber nicht in allen Fällen Gültigkeit hat. 
Ausgezeichnete Untersuchungen, besonders von v. Baeter, Bbedt, 
Semmleb, Bbühl, Wagneb, Asghan, Eomppa und W. H. Pebkin haben 
«eitdem das Gebiet der Terpene zu einem der chemisch best erforschten 
gemacht. 

Als unvollständig hydrierte, alicyklische Verbindungen 
besitzen die Terpene ausgeprägt ungesättigten Charakter. Sie liefern 
leicht Additionsprodukte, oft gut kristallisierte Stoffe, welche in hohem 
Orade sowohl die experimentelle Bearbeitung als die theoretische Auf- 
klärung des Gebietes erleichtert haben. In dieser Hinsicht sind am 
wichtigsten die Yerbindongen mit 

1. Halogenen und Halogenwasserstoff en: Chloride und 
Bromide bzw. Hydrochlor^ und Hydrobromterpene. 

2. Stickstoff tri- und -tetroxyd: Nitrosite und Nitrosate. 

3. Nitrosyl chlor id: Nitrosochloride. 

Zwischen den Terpenen besteht, außer Struktur- und Ortsisomerie, 
auch Stereoisomerie. Die Mehrzahl derselben ist optisch-aktiy. Außer- 
dem entspricht, wie Sbmhlbb gezeigt hat, den Terpenen mit der Atom- 
gruppierung CHg.C^ eine Beihe isomerer sogenannter Pseudoterpene 
mit der Gruppe CH2=C<!f und diese beiden Formen begleiten einander 
in der Natur. 

CH, CH, OH, 
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GH H,0 



GH, H,G 
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OH GH C 

GH,.CH.CH, 
Pinen Pseudopinen (Pseudo-) Terpinen 

Die Pseudostruktur soll sich zu erkennen geben durch Babtbbs Ter- 
pinenreaktion: Rasche Zerstörung in der Kälte durch Beckmanns Mischung 
(6Tle. Kaliumbichromat, 5 Tle. H,S04 und 30Tle. Wasser). 

Natürliche Terpene sind beinahe stets öle von ziemlich hohem 
Siedepunkt; eine Ausnahme bildet das feste Camphen. Mit Wasser- 
dämpfen sind sie unzersetzt flüchtig, aber beim bloßen Erhitzen tritt 
leicht Polymerisierung und Umlagerung ein. Sie müssen deshalb im 
Vakuum fraktioniert werden. An der Luft tritt gewöhnlich leicht Oxy- 
dation („Verharzung") ein. Sowohl Terpene als Campherarten besitzen 
«inen angenehmen und frisch aromatischen Geruch. Die Campherarten 
sind fest und sublimierbar, zeigen die chemischen Eigenschaften von 
Alkoholen und Ketonen und gleichen sonst im wesentlichen ihren Stamm- 
kohlenwasserstoffen. 

Eni er, Pflanzenchemie. I. 3 
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Vorkommen. Terpene und Campherarten sind allgemein ver- 
breitete Pfianzenprodukte und nehmen in bezug auf ihre Menge den 
ersten Platz unter den Bestandteilen der Pflanzensekrete ein. Zahlreich» 
in besonderen Sekretbehältern gebildete und angesammelte ätherisch» 
Öle sind Lösungen Ton Campherarten und anderen Stoffen in terpen- 
artigen Kohlenwasserstoffen (Terpenen, Sesqui- und Polyterpenen (vgL 
S. 127); Harze und Balsame sind oft Terpenlösungen von Harz- 
säuren usw. (s. Kap. XVII) I und in manchen Milchsäften finden sich 
mit Terpenen verwandte Kohlenwasserstoffe (Kautschuk). Gewiss» 
Terpene, z. B. Pinen und Limonen, sind in recht vielen ätherischea 
Ölen nachgewiesen worden. 

Die Gymnospermen, sowie gewisse natürliche Gruppen unter 
den Angiospermen zeichnen sich durch besonders reichliche Sekretion 
von Terpenen aus: in erster Linie sind hier die Rutaceen zu nennen, 
sowie die übrigen zu den Geranialen gehörenden Familien, ferner di» 
Myrtaceen und Labiaten, deren Blätter und krautige Teile reich 
an flüchtigen ölen sind, sowie die Umbelliferen mit Sekretgängen in 
der Fruchtwand. Nadelbäume enthalten terpenabsondemde Harzgäng» 
sowohl in den Nadeln wie auch im Holz und in der Binde von Stämmen 
und Wurzeln; am harzreichsten pflegt das Holz zu sein. Die verschie- 
denen Terpentinarten werden aus den Wundsekreten dargestellt, welch» 
aus Schnitten durch Binde und Cambium der Nadelbäume ausflieDen; 
gewonnen werden sie hieraus entweder durch Destillation mit Wasser- 
dampf oder in unreinerer Form (die nordischen Terpentinöle) durch 
Schweelen harzreicher Stämme und Wurzeln. Im letzteren Falle enthält 
das Terpentinöl außer nativen Terpenen auch noch bei höherer Tem- 
peratur gebildete Umlagerungsprodukte derselben. 

In vielen ätherischen Ölen sind olefinische Campherarten mit 
offener Kohlenstoffkette (S. 7) gemischt mit alicyklischen Terpenen oder 
Campherarten, was in bezug auf die Entstehungs weise der cyklischen 
Pflanzenstoffe von Interesse ist. Die Verwandtschaft zwischen den 
Terpenen mit offener und denjenigen mit geschlossener KohlenstofEkett» 
ist nämlich so groß, und die Bildung der letzteren aus den ersteren 
auch künstlich so leicht durchzuführen, daß kein Zweifel über di» 
genetische Zusammengehörigkeit der beiden Gruppen bestehen kann. 
Von cyklischen Terpenen ist der Weg offen zu echten aromatischen 
Körpern, da ja die Oxydation zu Cymol in der Pflanzenzelle kein» 
größeren Schwierigkeiten bieten dürfte. 

Isolierung und Bestimmung. Die natürlichen terpenhaltigen^ 
Öle sind meist Gemenge sehr vieler verschiedener Kohlenwasserstoffe^ 
sowie ihrer sauerstoffhaltigen Derivate und anderer nicht flüchtigen 
Bestandteile wie Harzsäuren usw. Soweit diese Stoffe miteinander nah» 
verwandt sind, kann ihr gleichzeitiges Vorkommen durch ihre groß» 
Fähigkeit erklärt werden, ineinander überzugehen. Da solche Umlage- 
rungen und andere Reaktionen zwischen den verschiedenen Gliedern der 
Gruppe oft außerhalb der lebenden Pflanzen ausgeführt werden können^ 
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80 geschehen diese Verwandlungen vermutlich noch viel leichter inner- 
halb der Pflanzenzelle. 

Um die Komponenten des durch Destillation mit Wasserdampf ge- 
reinigten Materials zu trennen, kann man feste oder erstarrende Bestandteile 
durch Ausfrieren entfernen; der Kückstand wird so vollständig als möglich 
im Vakuum fraktioniert, und die verschiedenen Fraktionen können schließlich 
chemisch durch Darstellung eines charakteristischen Additionsproduktes ge- 
reinigt werden. Dazu leitet man gewöhnlich Halogen Wasserstoff, salpetrige 
Säure, Halogene usw. in die stark gekühlte Lösuug der Terpenfraktion in 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff oder einem anderen passenden Lösungsmittel ein. 
Man läßt das Produkt in der Kältemischung auskristallisieren, befreit es auf 
Tonplatten von schmierigen Verunreinigungen und kristallisieit um. In 
gewissen Fällen können die Terpene aus ihren Additionsderivaten regeneriert 
werden; siehe femer die speziellen Verbindungen. 

Einteilung. Der Systematik der Terpene liegt in erster Linie 
die Anzahl doppelter Bindungen zugrunde. Dieselbe kann er- 
mittelt werden teils durch die Zusammensetzung der Additionsprodukte, 
teils aus dem Lichthrechungsvermögen (Refraktion). Der Zusammen- 
hang zwischen der letzteren physikalischen Größe und der Konstitution 
ist von 6&ÜHL aufgeklärt worden. Während die eigentlichen Terpene, 
^10^16 f ^^^^ Äquivalente Halogene usw. addieren können und folglich 
zwei doppelte Bindungen enthalten, vermögen andere damit verwandte 
Stoffe nur zwei Äquivalente aufzunehmen, d. h. sie können nur eine 
doppelte Bindung enthalten. Im letzteren Falle muß man zufolge der 
Zusammensetzung auf eine andere Art intramolekularer Bindung 
schließen, nämlich auf die Brückenbindung, welche zuerst von Bbedt 
angenommen wurde, und zwar in seiner nunmehr definitiv bewiesenen 
Campherformel: Qg 
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HgC 

I C H3 . O • C H3 
HjC 1 OH. 




GH 

Wir erhalten dadurch zwei Hauptgruppen von Terpenen, die 
monocyklischen mit einem einfachen, hydrierten Benzolkern, und die 
bicyklischen, bei welchen der genannte Kern durch eine innere 
Kohlenstoffbrücke entzwei geteilt ist. 

Zu den ersteren gehören folgende native Pflanzen stoffe : 

Hydroterpene und Terpene: CioHig, Menthen; CioHi«, Ter- 
pinen (?), Phellandrene, Dipenten nebst den beiden Limonenen, 
Silvestren. 

Campheralkohole: C10H20O, Menthol; CioHigO, Terpineol, Ter- 
pinenol, Cineol, Origanol. 

Campherketone: CjoHigO, Menthon; C^oHieO, Pulegon; C10H14O, 
Carvon. 

Eetophenole: CioH^eCj, Buccocampher. 

8* 



6 
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Bicyklisch sind folgende 

Hydroterpene und Terpene: CioHis, Salven; CjoHie, Sabinen, 
Pinen, Camphen, Pinolen; C9ni4) Santen. 

Alkohole: CioHigO, Borneol; CjoHieO, Sabinol, Myrtenol. 

Ketone: CioHigO, a- und /J-Thujon, Fenchon und Japan- 
campher. Zweifelhafte Körper sind nicht berücksichtigt. 

Nach einer von Wagneb eingeführten, rationellen Komenklatur nennt 
man Hezahydrocymol CioH,,, d. h. die vollständig hydrierte Grundsabstanz der 
7 monocyklischen Terpene, Menth an, die Tetrahydrocymole O^oHis 

Menthene und die Dihydrocymole CioH^e Menthadiene. Die 
Lage der Doppelbindungen wird gewöhnlich bei den alicyklischen 
Verbindungen durch ein A mit Zifierexponenten nach dem neben- 
V 4 y'3 stehenden Schema angegeben. Die Exponenten 1 usw. bezeichnen 
I eine Äthylenbindung im Kern zwischen den KohlenstofEatomen 1 usw. 

10 8 9 und dem nächstfolgenden; die Bezeichnung ^^O bedeutet eine 
Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen 1 im Kern und 7 in der 
Seitenkette. 

Außer den eigentlichen Terpenen mit 10 KohlenstofFatomen rechnet 
man zu dieser Körperklasse eine Anzahl höhermolekularer natürlicher 
KohlenwasserstofEe der gleichen prozentischen Zusammensetzung, es sind 
dies die Sesquiterpene, Diterpene und Polyterpene mit den 
Formeln O15H24, bzw. C20H82, und höhere Multipeln von CjoHie. 

Bildungsweisen. In Rücksicht auf das S. 114 Gesagte sollen hier 
einige wichtigere Synthesen von Terpenen und Cymol aus aliphatischen 
Verbindungen angeführt werden. 

1. Citral (S. 1) geht über in Oymol unter Einwirkung von saurem 
Ealiumsulfat (SEifSfLEB) oder von Schwefelsäure auf die Lösung in 
Essigäther und Behandlung des Produkts mit Ghlorzink (Vkblby). 

C Hg G Hg C Hg 

c i 

/\ /\ /\ 

HjC GH HjO GH HC GH 

II -► I I -^ II I 

H,C GHO H,G GH. OH HG GH 

GH C 

Ö(0Hg)8 C(GHg), CIH(GHg)8 

Gitral Gymol 

2. Linalool (S. 6) kann durch saures Kaliumsulfat oder ver- 
dünnte Säuren in Dipenten und in Terpinen übergeführt werden 
(Bebtbam u. Walbaum). Nach Tibmann u. Schmidt (Chem. Ber. 28) 
findet am öeraniol unter Einwirkung verdünnter Schwefelsäure in der 
Kälte der gleiche Ringschluß statt. 

Die Umsetzung soll in beiden Fällen unter Aufnahme von 2 Mol. Wasser 
über das Terpinhydrat GioH^gO^ führen, welches von letzteren Verfassern als 
ein dreiwertiger aliphatischer Alkohol aufgefaßt wird, der unter Bingschluß 
und Wasserverlust in Terpin, GioH^oO^, übergehen soll. Aus Terpin entsteht 
unter weiterer Wasserabspaltung, vielleicht über Terpineol, Dipenten G^oHi« • 
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Indessen ist es weniger wahrsclieinlich , daß das Terpinhydrat die erwähnte 
Konstitution besitzt — eher dürfte es cyklisch gebaut sein und Kristallwasser 
enthalten — und dürfte auch nicht als Zwischenprodukt bei der Synthese 
auftreten. Stephan hat später zeigen können, daß Linalool und Greraniol mit 
Essigsäure oder Ameisensäure Terpineol liefern (J. pr. Gh. 60). Aus dem 
letzteren entsteht beim Erhitzen mit saurem Natriumsulfat Dipenten: 

CHg CH3 CHg CH3 

6 COH C 

/% /\ /\ /\ 

HgC OH HaC CH.OOK HoO CH HoC CH 

II -> I I -^ I I -> I I 

H,C CH,OH HgC CHjOH HjC CH, HgC CH- 

\ \ \/ \/ 

CH OH.COE OH CH 

CCCH»), COH(CH,), COHCCHa), CHgiC-CHa 

Geraniol Additionsprodukt Terpineol Dipenten 

mit Ameisensäure 

3. Citronellal (S. 7) liefert durch eine, den Aldolkondensationen ent- 
sprechende cyklische Isomerisation mittels Acetanhydrid (nach längerer Zeit 
auch Yon selbst) Isopulegol, einen monocyklischen Campher alkohol, welcher 
durch Oxydation in Isopulegon übergeht. Dieses Keton wird durch Baryt in 
Pulegon umgelagert (Tiemann u. Schmidt, Chem. Ber. 29 u. 30): 

Hg C Hg 

CH CH 

Hg C C Hg Hg C C Hg 

II 



H,C CHO H,C CHOH 

\ \/ 

CH, CH 

• • 

CHg: C. CHg CHg :C. CHg 

Citronellal Isopulegol 

4. 1-Ehodinal, ein aliphatischer Terpenaldehyd CioHigO, liefert 
Menthon, wenn sein Oxim mit Essigsäureanhydrid behandelt wird (Babbjeb 
u. Bouvbault, 0. r. 123, Bull. Soc. chim. [3] 23 [1900]): . 

C Hg C Hg 

CH CH 

/\ /\ 

Hg C C Hg Hg C Hg 

II -> I I 

HgC CHO HgC CO 

\ \/ 

CH CH 

C(CHa)g CH(CH.), 

Ehodinal Menthon 

5. Die vollständige Synthese desTerpins, inaktiven Terpineols 
und Dipentens hat W. H. Perkin jun. ausgeführt, indem er 2 Mol. 
/3- Jodpropionsäureester und 1 Mol. Natriumcyanessigester kondensierte 
(J. Ghem. Soc. 85 [1904]). Diese Synthese hat großen theoretischen 
Wert für die Eonstitutionsbestimmung des Dipentens und damit ver- 
wandter Terpene. 
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Ungesättigte Terpene lassen sich aus hydrierten Terpenalkoholen 
durch Wasserabspaltung nach der Xanthogenatmethode darstellen 
(s. unter Menthen). Die Enzyme, welche im Pflanzenkörper derartige 
Eeaktionen auslösen dürften, sind noch vollständig unbekannt. 

A. Monooykliflohe Hydroterpene, Terpene und Campherarten« 

a) Kohlenwasserstoffe CjoHgo (Menthane) und deren Derivate. 

1-Menthon, p-Menthanon-3, CjoHigO (mit S. 117 angegebener 
Konstitutionsformel, oder vielleicht ein leicht in dasselbe sich umlagern- 
des, isomeres d-Isomenthon), findet sich bis 12Proz. im amerikani- 
schen, ferner im russischen PfefEerminzöl (Mentha piperita) ^ sowie im 
ätherischen öl der Buccoblätter (von Barosma betulina und serratifolia). 
Leicht bewegliche Flüssigkeit von mildem Pfefferminzgeruch und bitterem, 
nicht kühlendem Geschmack, Kp. 208^; [«Jd = — 28,2» (höchster 
beobachteter Wert). Diesem vollständig hydrierten Ketoncampher ent- 
spricht ein sekundärer Alkohol: 

• 

CH 

/\ 
H,C OH, 

I I 
HjO CHOH 

\/ 
CH 

CHCCH«), 

1- Menthol, C20H20O, der kristallisierende Hauptbestandteil im 
gewöhnlichen und im chinesischen Pfefferminzöl (Mentha arvensis var, 
piperascens et glahrata). Durchsichtige Kristalle mit frischem Pfeffer- 
minzgeruch und kühlendem Geschmack, F. 42°; [a]p = — 69® 6'. Wird 
zu Menthon oxydiert. 

b) Kohlenwasserstoffe CioHig (Menthene) und deren Derivate. 

CHg d-Menthen, CioHi», im Thymianöl und wahrscheinlich 

QH auch im Pfefferminzöl, Kp. 168* (751mm); [ct]j, = +116,7®. 

^\ Beines Menthen kann aus Menthol nach der Xanthogenat- 

HgC GHj methode gewonnen werden. Man trägt 16 g Natrium in eine 

I I kochende Lösun&r von 100 &: Menthol und 60 bis 70 tr wasser- 

H C CH o e o 

\^ freiem Toluol ein, kocht 20 Stunden, und setzt 250 ccm 

Q wasserfreien Äther und unter Kühlung etwas mehr als die 

• berechnete Menge Schwefelkohlenstoff zu. Diese Lösung 

V aJi i'^Q^ msiJX nun in der Kälte mit Jodmethyl reagieren, erwärmt 
hierauf einige Stunden, verdünnt sie mit Wasser und befi'^it sie durch 
Destillation, schließlich im Vakuum, von Äther und Toluol. Der Bückstand 
wird in 100 ccm Alkohol gegossen und zur Kristallisation gestellt. Der hier- 
bei entstehende Methylester der Menthylxanthogensäure, OioHigO.OS.SGH,, 
zei*fällt bei der trockenen Destillation in Mercaptan, COS und Menthen 
(TscHUGABPF, Ohem. Ber. 32). 
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9 Ha 

OH 

/\ 
H2 C C Hg 



HgO 00 

\/ 


C(CH3), 

OH3 

c 

/\ 

HjO O.OH 

I I 
H,C 00 

\/ 
GH 

CH(CH,X 



d-Fulegon, -^*(8)-Menthenon-3, CioHigO, macht 
SOProz. des Poleyöls (von Mentha pulegium) aus, findet sicli 
außerdem in Hedeoma pulegoides, Kp. 221 bis 222°; [a]j) 
= -|- 22,9^ Kann aus Oitronellal (s. S. 117) dargestellt werden. 
Läßt sich durcli die Bisnitrosoverbindung (CioHijNOg)! nach- 
weisen; dieselbe entsteht unter Einwirkung von Amylnitrit 
und wenig HCl und kristallisiert unter Blaufärbung der 
Lösung aus. 



Buccocampher^ OioHieO^, in den Barosma- Arten ^ ist 
ein zur Menthengruppe gehörendes Ketophenol von neben- 
stehender Struktur. Kp. 83 bis 84°, optisch-inaktiv. Löslich 
in Alkali, reduziert stark, z. B. Fehlinos Lösung (Semmleb 
u. McKenzie, Ohem. Ber. 39). 



c) Kohlenwasserstoffe CioH^e (Menthadiene) und deren 

Derivate. 

a) p-Menthadiene (Derivate des Dihydro-p-xylols). 

Terpinen, -^i(7>.*-p-Menthadien (Wallach, 1906, s. 8. 113), oder 
^1,4-p.Menthadien (Habbies, Ohem. Ber. 35, 1169). Nachgewiesen im 
Majoranöl {Origanum majorana) und im Kardamomöl (Elettaria cardamomum), 
jedoch nicht sicher nativ, sondern entsteht vielleicht während der Bearbeitung 
aus anderen Terpenen ; Terpinen ist nämlich das beständigste der Menthadiene 
und kann aus Phellandren, Dipenten, Terpinolen, Pinen u. a. gewonnen 
werden. Kp. 179 bis 181®, inaktiv. 



OH, 
A 



OH, 



/^ 



CH, 

A 



\/ \/ %/ 

• • • • 

CHj-.C.CHa 0(0H8)8 HC(0H8)^ 

Dipenten Terpinolen Terpinen (Habbies) 

Wird dargestellt durch Schütteln von Terpentinöl (Pinen) mit konz. HJ8O4 
bei 50® und isoliert in Form des wohlkristallisierenden Nitrosites, F. 155®. 
Kann jedoch daraus nicht wieder gewonnen werden und ist deshalb nicht 
völlig rein erhalten worden. Wird leicht zerstört durch Beckmanns Chrom- 
«äuremischung , durch welche Terpengemenge von Terpinen befreit werden 
können. 

Terpinolen, Ji»*(8)-p -Mentha dien (s. oben), entsteht wie Terpinen 
durch Umlagerung vieler anderer Terpene. Es soll sich auch nativ im 
Manüa-Elemiöl (Canarium commune) vorfinden (Ol^vbr). 

ce - Phellandren ist eine Mischung von p-Menthadien-1,5 und 
der Pseudoform (Semmlbb, 1903). In der Natur finden sich zwei optisch- 
aktive a^Phellandrene. d- Phellandren kommt am reichlichsten im 
Fruchtöl des Wasserfenchels (Oenanthe pheUandrium) vor, ferner im 
Schinu$'(A und im sibirischen Tannenöl (Ahies sihirica)^ im Holz von 
Caesalpinia sappanj sowie in kleinerer Menge im Elemi- und Fenchelöl. 
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Der optische Antipode, das 1-Phellandren, ist gefunden im öl von 
Eucalyptus amygdalina, in den Nadeln von Picea excelsa und Pinus 
montanaj sowie im Bayöl (Myrcia acris). Ein /S-Phe 11 andren, welche» 
kein p-Hydrocymol ist, findet sich im Elemi- und Foenicultmi'öl. 

Die höchste beobachtete Drehung bei a - Phellandrenen entspricht 
[a]x) = 61^21'; die Kohlenwasserstoffe können indessen nicht aus dem 
Nitrit, dem einzigen wohlkristallisierenden Derivat, wieder gewonnen 
werden und sind deswegen im reinen Zustande nicht bekannt. Sehr 
unbeständig, polymerisieren sie sich bei der Destillation, werden ^nrcb 
alkoholische Schwefelsäure zu Terpinen umgelagert und durch Salzsäure 
in Dipenten übergeführt. 

QQ Dipenten ist ein racemisches, inaktives Terpen,. 

p welches durch Mischung der beiden optisch - aktiven 

/\ liimonene entsteht (Wallach). Alle drei Formen sind 

HjC CH gehr verbreitete Naturprodukte. Die Konstitution des 

HC GH Dipentens und damit der Limonene geht unzweideutig 

\/ aus der S. 117 erwähnten Synthese von Pbbkin hervor, 

9-'^ Dipenten läßt sich darstellen aus Linalool (S. 6), ferner 

Hg : CO Ha aus den monocykUschen Terpenalkoholen Cineol und 

Terpineol und aus Terpinhydrat durch Einwirkung wasserentziehender 

Mittel. Der Kohlenwasserstoff entsteht ferner durch Polymerisierung- 

des aliphatischen Hemiterpens Isopren (CsHg), eines Destillations* 

Produkts des Kautschuks; daher der Name Dipenten. 1-Limonen kann 

in d-Carvon übergeführt werden, umgekehrt läßt es sich daraus durch 

die Xanthogenatmethode (S. 118) gewinnen. Mittels P2O5 oder konz, 

HaS04 wird Dipenten in Cymol verwandelt. 

Zur Isolierung werden die Hydrocliloride durch Kochen mit Eisessig- 
und wassei-freiem Natriumacetat gespalten; das Tetrabromid, F. 104 bis 105®^ 
ist charakteristisch und wichtig für die Identifizierung des Dipentens. 

d-Limonen, Citren („Hesperiden", „Carven") kommt be- 
sonders reichlich im öl der Pomeranzenschalen und im KümmelÖl vor, 
woraus es durch fraktionierte Destillation isoliert wird; femer in 
einer großen Menge von ätherischen ölen aus Aurantieen, UmbellifereD 
und einigen anderen Pflanzen, wie im Citronen-, Bergamott-, Limett-,. 
Neroli-, Petitgraihöl, im Dill-, Sellerie-, Kümmel-, Zimt-, Rauten-,. 
Erigeron- und Kuromojiöl (von Lindera sericea). Flüssigkeit von an- 
genehmem Citronengeruch, Kp. 177,5^; höchste beobachtete Drehung- 
[a]p = -fl2ö<>36'. 

1-Limonen ist weniger verbreitet als das vorhergehende. Ge- 
funden in Nadeln und Zapfen der Edeltanne (Äbies alba), woraus es am 
besten dargestellt wird, sowie im russischen Krauseminz- und im amerika- 
nischen Pfefferminzöl; im Terpentinöl von Picea excelsa (^). Gleicht 
seinem Antipoden in allem, außer in der Richtung des Dreh Vermögens» 

Dipenten („ Cinen '^) findet sich, gewöhnlich vermischt mit anderen 
Terpenen, in vielen flüchtigen ölen, z. B. im Ficht ennadelöl, im Pfeffer-^ 
Cubeben- (Piper cubeha), Muskatnuß-, Kardamom-, Campher-, Zittwer- 
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Samen- (Artemisia maritima), Citronell-, Euromoji- und japanischen 
Valerianawnrzelöl, im Olibanum-, Palmarosa- (Ändropogon schoenanthus)t 
Bergamott-, Limett-, Fenchel-, Myrten- und Elemiöl, sowie im öl von 
Satureja thymbra, Thymus capitatus und Solidago canadensis. Dieses 
allgemeine Vorkommen steht in Zusammenhang mit der Beständigkeit 
des Dipentens und seiner Bildung sowohl durch Kacemisierung der 
Limonene als durch Umlagerung anderer Terpene, vor allem Pinen, 
durch yerdünnte Säuren und besonders durch Erhitzen. Dipenten findet 
sich deswegen im schwedischen, russischen und finnischen Terpentinöl, 
welche durch Erhitzen von pinenhaltigem Eiefemharz bereitet werden, 
femer unter den Destillationsprodukten des Kolophoniums, der Eopale 
und des Elemiharzes, des GajeputÖls (von Mdc^fCUca Jeucadendron) und 
des Eautschuks, hier als Eondensationsprodukt des primär entstehenden 
Isoprens. Indessen geht Dipenten durch alkoholische Schwefelsäure 
in den noch beständigeren Eohlen Wasserstoff Terpinen über (S. 119). 
Ep. 176®; wird durch Erhitzen polymerisiert. 

CHg Teppineol, z/i-Menthenol-8, CioHi7.0H, tritt 

Q sowohl in aktiver als in racemischer Form auf. dl-Ter- 

/\ pineol ist ein Bestandteil des Cajeputöls, die links- 

H,0 CH drehende Form findet sich im Niauliöl (von Melaleuca 

H,0 CHj viridiflora), die rechtsdrehende im Eardamom- und 

\/ Majoranöl, im Levisticum-Ölf in Apfelsinenschalen und 

im japanischen Baldrianöl. Alle Formen bilden feste 
COHCOHg)« Stoffe von angenehmem Maiglöckchengeruch; F. 35^ 
Ep. 217 bis 218®. Höchstes beobachtetes Drehungsvermögen [u]j) 
= — 117,5®. Entsteht aus Terpin durch Wasserverlust und wird aus 
Geraniol und Linalool synthetisch erhalten (vgl. S. 117). Ein flüssiges 
Ter pineol ist im Majoran-, Campher-, Euromoji-, Valeriana- und 
Erigoron-Öl gefunden worden. 

Origanol, CioH,7.0H, im Majoranöl ;< F. 93 bis 96® (Sbmmler, Ghem. 
Ber. 40). 

Terpin, p-Menthandiol-1,8, CioH,8(OH)j, ein 

>^3 y gesättifi^er ditertiärer Alkobol. Seine Cis-Form ent- 

y^C steht durch Wasseranlagerung an Limonen oder Pinen 

H,C CHg ^ei l&ngerer Digerierung mit Salpetersäure vom spez. 

I I Gew. 1,255 in der Kälte. (Über Cis-Transisomerie vgl. 

H,C CH, Teü II). F. 104 bis 105®. Absorbiert begierig Wasser 

^C<^ iiod geht in ein gut kristallisierendes Terpinhydrat 

■a CO'H.iC'H.) ^loHjtOs über, welch letzteres folglich kaum ein 

aliphatischer gesättigter Alkohol im Sinne Tiemakns u. 
Schmidts sein kann, da nicht wohl angenommen werden kann, daß der 
Hexamethylenring von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur gesprengt wird. 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure spaltet Terpin bzw. Terpin- 
hydrat Wasser ab und liefert zunächst unter anderem Terpineol und ein da- 
mit isomeres inneres Anhydrid des Cis-Terpins. 

Außerdem kommt Wallachs Terpinenol^ Kp. 212 bis 214^ im Majoran- 
und Kardamomöl vor. Läßt sich aus Terpinenchlorhydrat und Alkalien 
darstellen. 
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CH, 
C — 







HgO CH, 

I I 
H<0 CH, 



Cineol („Cajeputol", „Eucalyptol"), 
G10H13O, ist ein recht verbreitetes Pflanzenprodukt. 
Gefunden im Zittwersamenöl (von Ärtemisia cina 
und anderen, daher der Name) und als Haupt- 
bestandteil (66Proz.) im Cajeputöl aus Melaleuca' 
Blättern, femer im öl der meisten JEJuca^Kp^ttö- Arten, 
^^ C(CHa)j besonders E. Smithii und E. gUhuJus, in vielen 
Labiaten, in Lorbeeren, gelben Eüben und Ingwer. Liaktive Flüssigkeit 
von angenehmem, campherartigem Geruch; Kp. 177^ Dauernde Ein- 
wirkung von alkoholischer Schwefelsäure (vgl. oben) führt Gineol in 
Terpinolen und Terpinen über. Cineol entsteht auch aus Terpineol 
durch Isomerisierung mittels Oxalsäure oder Phosphorsäure. Gibt mit 
HalogenwasserstofEen kristallisierende, leicht wieder spaltbare Verbin- 
dungen, eine Eigenschaft, welche zur Isolierung des Cineols dient. 

Der Zusammenhang zwischen den Terpenen der p - Menthadien- 
(Dipenten-)gruppe und den oben erwähnten säurehaltigen Derivaten 
wird aus folgendem Schema ersichtlich: 



Terpin 



CioHjgO 
Terpineol 



Bipenten 



i 



l 



Cineol 



Terpinolen 



I 



Terpinen 

Carvon, p-Menthadien-6,8(9)-on-2, C10H14O, ein 
zur Dipentengruppe gehörendes Eeton, welches im Pflanzen- 
reich in zwei optisch-aktiven Formen vorkommt. d-Carvon 
(früher Carvol) ist ein wesentlicher Bestandteil des Kümmel- 
öls und findet sich ferner im Dill- und Fenchelöl. 1-Carvon 
findet sich im Erauseminz- (Mentha silvestris v, crispa) und 
Euromojiöl. Es sind nach Kümmel riechende Flüssigkeiten, 
CHjiC.CHa welche in starker Kälte erstarren und bei 224® kochen; 
Md = 62,4<^. Beim Erhitzen geht Carvon in das isomere Phenol 
Carvacrol über. Die Carvone liefern als Ketone Oxime, welche gut 
kristallisieren und theoretisch wichtige Synthesen vermitteln, unter 
anderen den Übergang des Carvons in Dipenten (Limonen), sowie den 
Übergang der Pinenserie in die Carvonserie. Die letztgenannte Um- 
setzung geschieht nach folgendem Schema: 
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I I 
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Hydrochlorcarvoxim 
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ß) m-Menthadiene (Derivate von Dihydro-m-xylol). 

Silvestren, vermutlich m-Menthadien-l,8(9), wurde im schwe- 
dischen Terpentinöl von Attebbebg 1877 aufgefunden, kommt ferner 
im russischen und finnischen Terpentinöl vor. Da es auch direkt aus 
Kiefemharz durch Destillation mit Wasserdampf erhalten wurde (Asch an, 
Hjblt, Ch. Ztg. 18, 1566), muß es im Sekret der Pintis- Arten vor- 
gebildet sein. Nachgewiesen im Harz und Nadolol von P. silvestris und 
P. montana (Asohan, Chem. Ber. 39); Kp. 175 bis 176^ [a]p= + 66,3« 
{höchster bisher beobachteter Wert). Sehr beständig. Kann durch Brom 
in m-Cymol übergeführt werden. 

Silvestren wird in Form des Dihydrochlorids isoliert und wird hieraus 
durch Kochen mit Anilin oder Eisessig und wasserfreiem Natriumaoetat frei 
gemacht. Die Lösung in Essigsäureanhydrid wird bei Zusatz eines Tropfens 
konz. H,S04 blau gefärbt, eine charakteristische Eeaktion, welche keinem 
anderen nativen Terpen zukommt. 

B. Bioyklisohe Terpene und Campherarten. 

a) Verbindungen mit kombiniertem Cyclopropan- und 

Cyclopentanringi). 

y C H — C Hgv 

Vom Bicyclo-[0, 1,31-hexan, H«C<C I yCH«, leiten sich 

^ch-ch/ 

aller Wahrscheinlichkeit nach die beiden natürlichen Terpenderivate 
Thujon und Sabinol her (Semmleb). 

OH— CH CH Thujon, CioHieO, ein gesättigtes Keton, tritt in 

2 q/ I ^Q Q ■ zwei optisch-aktiven, stereoisomeren Formen auf, welche 

\q OH jedoch kein optisches Paar bilden. «-Thujon bildet 

p „ die Hauptmenge des flüchtigen Öles aus den Trieben von 

' Thuja oeeidentali». In kleinerer Menge ist es in den 

Ölen von Artemisia Barrelieri, Tanaeetum vulgare und Salvia offieinalis ent- 
halten. Linksdrehendes Öl; Kp. über 200", [ofjj) = —10,23®. Wird durch 
alkoholisches Kali partiell in die rechtsdrehende Form umgelagert. Diese, 

/3- Thujon oder Tanaceton, stellt die Hauptmenge des Bainfarnöls 
(von Tanaeetum vulgare) dar. /? -Thujon begleitet außerdem die vorige Form 
überall, wo diese auftritt, wie z. B. im Salbeiöl („Salveol"), Artemisiaöl 
(»Absinthol") und in geringer Menge im Thujaöl. [rrjjj = -(- 70®. Stabiler 
als die a-Form, in welche /3-Thujon jedoch partiell umgelagert werden kann. 
Die beiden Formen können durch ihre Semicarbazone erkannt werden. 

p.p TT Sabinol, C10H15.OH, ein ungesättigter sekun- 

-an/i ^j-CHOH ^^^^^ Alkohol, ist der Hauptbestandteil des Öles von 

\q QQ Nadeln und Schößlingen des Sadebaums (Juntperus 

' TT sahina)f wo es teils in freier Form, teils esterifiziert 

* ' auftritt, z. B. mit Essigsäure. Bei 208 bis 209® koohen- 



^) Die in der Nomenklatur dieser Stoffe vorkommenden, eingeklammerten Ziffern 
geben die Anzahl Zwischenglieder einer jeden der drei Verbindaagen zwischen den 
beiden Ringen gemeinsamen zwei Kohlenstoffatomen an. 
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des Öl von schwachem, angenehmem Geruch. Wird zu Thujylalkohol redu- 
ziert, dem sekundären, gesättigten Alkohol, welcher dem Thujon entspricht. 
Sabinol wird im Sadebaumöl von seinem Stammkohlenwasserstoff begleitet, dem. 

-an/x 4>CH Sabinen, CioHn, einem Pseudoterpen , welche» 

\(;i Q2 * aus der Fraktion 162 bis 166® des ebenerwähnten Öles; 

* isoliert wurde. Bechtsdrehend, [a]j) = etwa 63®. 

Salven, CjoHig, ist ein in: Vorlauf des deutschen Salbeiöls kürzlich 
entdeckter, gesättigter Kohlenwasserstoff vom Kp. 142 bis 145®, welcher, soviel 
wie jetzt bekannt, die Stammsubstanz des Thujons sein dürfte. 

b) Verbindungen mit kombiniertem Cyclobutanring. 

Hierher gehört nur ein einziges, aber wichtiges natürliches Terpen^ 
das Pinen, dessen Bicycloheptankem aus einem Vierring und einemi 
Sechsring kombiniert ist. Wie bereits oben erwähnt wurde, ist ein 
Übergang von Pinen zur Dipentengruppe möglich und kann auf ver- 
schiedene Weise ausgeführt werden. Andererseits kann der Pinenkem 
ohne Schwierigkeit in den Campherkern tibergehen (s. unten). Ea 
stellt somit das Pinen ein natürliches Verbindeglied zwischen den ver- 
schiedenen Terpengruppen des Pflanzenreichs dar und vermittelt den 
genetischen Zusammenhang zwischen denselben. 

CHa 
HC==C CH OH-C.CHa 

= C Ha), C<^ Hg \o H 

HgO — — CH CHj CH— CHj 

Pinen 

Pinen, 2,7,7-Trimethylbicyclo-[l,l,3]-hepten-2, CioH,er 
bildet die Häuptmasse des gewöhnlichen Terpentinöls aus Stamm und 
Wurzel verschiedener Piwws-Arten. Die beiden optisch-aktiven Formen 
des Pinens sind gewöhnliche Pflanzenprodukte, die Zusammensetzung^ 
ihres Gemisches wechselt aber von Art zu Art. 

d-Pinen ist vorherrschend in nördlichen Arten (in Europa P. s?7- 
vestris und P. cembra, in Amerika P. taeda, austrcdiSj ströbns u. a.) und 
folglich im schwedischen, finnischen, russischen und amerikanischen 
Terpentin. 

Die letztere Terpentinart stammt indessen teilweise von P.paluMriSr 
welches eine stark linksdrehende Komponente enthalten soll, sie dreht 
deshalb nur schwach. Eechtsdrehendes Pinen tritt ausnahmsweise bei 
südlichen Formen auf, z. B. bei der indischen P. Khasianay sowie im 
griechischen Terpentinöl. Ferner in geringerer Menge in vielen flüchtigen 
ölen, wie Cypressenöl, Campher-, Ulicium-j Lorbeeren- und Lorbeer* 
blattöl, Fenchel-, Coriander-, Myrten-, Niauli- und Eucalyptusöl, im Öl 
von Ocimum hasilicum, Tanacäum und im Spiköl (von Lavandula spka\ 

Kp. 156», höchste beobachtete Drehung [afo = + 45,04». 
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1-Pinen, Hauptbestandteil des Terpentins von südeuropäischen 
JPtnttö- Arten, gewinnt man durch Fraktionierung von französischem, 
österreichischem und italienischem Terpentin (aus Pinus pinaster bzw. 
J'. larido und Larix). Auch im finnländischen Fichtenharz (Asghan). 

Ist außerdem nachgewiesen im öl der Edeltanne (Äbies aJba), in 
Tsuga canadensis und Pinus montana^ in Eiefemadeln, im Wacholderöl, 
im Cajeput-, Olibanum-, Valeriana-, Thymian-, Erauseminz-, Pfeffer- 
minzöl, femer im Petersiliensamenöl und Asarum-^A. 

Ein charakteristisches Derivat ist das Nitrosochlorid Beim Erhitzen auf 
"250^ oder beim Kochen von Pinen mit verdünnten Säuren wird die Eohlen- 
«tofEbrücke aufgespalten und es entsteht Dipenten. Feuchter OMorwasser- 
«toff führt bei gewöhnlicher Temperatur in Dipentendihydrochlorid über; 
trockener Ohlorwasserstofl! lagert dagegen den Kern in denjenigen der 
dampberserie um: 
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Myrtenoly OioH^qO, ein von Sbmmleb und Babtelt (Obern. Ber. 40) 
im Myrtenöl aufgefundener Alkohol, ist ein Oxyderivat des Pinens; Kp. 222 
t)i8 2240 ; [a\jy = +45,45\ 



c) Verbindungen mit zwei kombinierten 

Cyclopentanringen. 

a) Die Camphan- oder Gamphergruppe umfaßt den gesättigten 
^Kohlenwasserstoff Camphan und dessen Derivate. Nativ sind nur 
Borneol und Japancampher; der erstere ist ein sekundärer Alkohol, 
<ler letztere das entsprechende Eeton« 

Borneol, CioHjy.OH, kommt in zwei natürlichen optisch -aktiven 
Modifikationen vor, von welchen die rechtsdrehende den Bomeo- 
campher im Mark von DryobaHanops camphara und einigen anderen Arten 
ausmacht. Man trifft ihn auch im Eosmarinöl, Spiköl und in dem siame- 
sischen Eardamomöl (Ämomum cardamomtim) -, F. 208^ Ep. 212^; 
IfaL) = + 38,40. 

1-Borneol ist weiter verbreitet, teils in freier Form, als Ngai- 
•campher, teils als Essigsäureester, welcher einen wesentlichen Teil 
vieler Goniferenöle ausmacht und ihnen ihren charakteristischen Eiefem- 
geruch yerleiht. Das flüchtige öl von Ähies siMrica enthält 44 Proz. 
Bornylacetat. Das Acetat und Yalerianat sind außerdem im Baldrianöl 
nachgewiesen. Borneol findet sich schließlich in einigen Labiaten, in 
Chrysanthemum parthenium und in Äristolochia-Arteii, 
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Von Interesse ist die Bildung des Bomeols aus Pinen über das Bornyl- 
Chlorid, welcher auch als «künstlicher Campher" bezeichnet wird. Biese 
Verbindung wird mit Kaliumacetat und Eisessig auf 250® erhitzt, und das 
dabei entstehende Bomylacetat wird verseift. Bomylchlorid entsteht durch 
Chlorwasserstoffanlagerung an Pinen (s. vorige 8.), aber dieser Kohlenwasser- 
stoff wird nicht zurückgebildet, wenn man die Salzsäure wieder abspaltet. 
An seiner Stelle entsteht Camphen (S. 127). Bomeol läßt sich durch 
Beduktion von Campher darsteilen. Gleichzeitig erhält man Isoborneol^ 
einen vermutlich stereoisomeren, sekundären Alkohol (Bbedt, Hesse, Chem. 
Ber. 38). 

Campher, Japancampher, CjoHieO» ist die wichtigste Verbindung^ 
dieser Gruppe. Bbedt s oben angegebene Strukturformel ist nunmehr 
bewiesen und durch Komppas schöne Synthese der Camphersäure be- 
stätigt (Chem. Ber. 36). Zwei Oxydationsprodukte des Camphers haben 
vor allem Anhaltspunkte für die Feststellung der Konstitution geliefert^ 
nämlich die Campher säure CioHieO^ und die aliphatische Camphoro n- 
säure, eine aa/S-Trimethyltricarballylsäure, CgHj^Oe (Brbdt). 



HjC- 



HgC- 



CHs 
C— 



CH. 



CO 



H,C- 



C Hji .0.0 Hg 

I 



CH 



CH, 



C 

• I 
C H3 . C . C Hg 



CO,H 



H,C- 



-CH 



-CO.H 



H,C- 



Campher 
CH, 

C 

I 
'C Hg . C • O Hy 

I 
COgH CO,H 



COgH 



Camphersäure 



CHg.COjH 

\J Ho . C » C Oa H 

3 I 
(CH8),C.C0,H 



Camphoronsäure 

Die Camphersäure existiert in vier aktiven Formen, welche zwei 
optische Paare bilden; zwischen diesen Paaren besteht cis-trans-Isomerie 
(Aschan). 

d-Campher erhält man aus dem Holz von Ginnamomum camphora 
(China und besonders Formosa). Findet sich außerdem in den Blättern 
der gleichen Pflanze und ferner in geringer Menge im Sassa fräset Zimt- 
Wurzel-, Basilicum-, Bosmarin- und Spiköl. 

1-Campher wurde gefunden im Salbei-, Rainfarn- und Chrysanthe- 
mum parthenium-öh 

Der Campher bildet zähe, durchsichtige Kristalle von charakte- 
ristischem Geruch; F.178,4^ Kp. 209«. Sehr leichtflüchtig mit Wasser- 
dampf , rotiert deshalb auf Wasser; sublimiert leicht und löst sich gut 
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in allen organischen Lösungsmitteln. In 20 proz. Alkohollösung ist 
[a]p = 44,22®. Mit PjOs liefert Campher unter Sprengung der Brücke 
p-Cymol. Gampheroxim, CioHig :N.OEI, F. 119®, ist zur Identi- 
fizierung des Camphers sehr geeignet. Ein anderes gut studiertes 
Derivat ist die Camphocarbonsäure, C10H15O.CO2H, welche beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt 127 bis 128® Kohlensäure abgibt. 

Zur künstlichen Barstellung des Gamphers kann man von Pinen aus- 
gehen und das daraus nach S. 126 gewonnene Borneol oxydieren. Bessere 
Besultate erzielt man jedoch mit Camphen, welches bei der direkten Oxy- 
dation mit Chromsäure Oampher liefert, vermutlich über Isobomeol. 

ß) In die Camphengruppe gehört ein nativer Kohlenwasserstoff, 

Camphen, welcher vermutlich nebenstehende 

GH — GH— G "GH • • 

• I • '^ 2 Strukturformel ' besitzt. Ist zum Unterschied von 

allen isomeren, natürlichen Terpenen fest; F. 51 
bis 54®, Kp. 160®. Kommt rechtsdrehend im Öl 
« \ «-'« yon Ahies sihirica, im französischen und amerika- 

nischen Terpentin, im Rosmarin-, Spik-, Campher- und Ingweröl vor. 
1- Camphen ist im Citronellöl und Baldrianöl nachgewiesen. 

Camphen wird leicht hydratisiert, wenn man es mit 250 Tln. Eisessig 
und 10 Tln. 50 proz. Schwefelsäure während 2 bis 3 Stunden bei 50 bis 60® 
schüttelt; hierbei entsteht Isobomylacetat (charakteristisch), und nach Ver- 
seif ung kann Isobomeol, F. 212*^, identifiziert werden. Bei Gegenwart von 
Pinen ist die Erkennung schwieriger, da auch dieses Terpen leicht hydrati- 
siert wird. 

Die Fenchongruppe umf aJßt Derivate des noch unbekannten, gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffs Fenchan, CioHig» sowie Fenchen, CioHi,, und dessen 
Derivate. Als Pflanzenprodukt ist nur ein mit Campher isomeres, gesättigtes 
Keton angetroffen worden: 

Qj£ ^ jj CH.CH renohon, CioHi^O, und zwar in zwei optisch 

entgegengesetzten Formen. d-Fenchon ist ein 
Bestandteil des Fenchelöls; 1-Fenchon findet 
sich neben Thujon im Thujaöl. Beide erstarren 
^^« ^-^ ^^ in der Kälte, wodurch sie aus natürlichen Ölen 

isoliert werden können. F. 56®, Kp. 192 bis 193®; [a]jy = 72^. Sehr beständig. 
Mit P2O5 entsteht viel m-Cymol. Fenchon verhält sich somit zu Campher 
wie eine Metaverbindung zu einer Paraverbindung. 

Finolen^ CioHj«, ist ein aus amerikanischem Bohpinen neuerdings iso- 
liertes Terpen mit einer doppelten Bindung (Aschan). Es ist bicyklisch und 
enthält wahrscheinlich zwei kombinierte Cyclopentanringe. 

Santen, O0H14, ein niederes Homologes der Terpen e, kommt im Vorlauf 
des ostindischen Sandelholzöls (Santalum aihum) (3 bis 4 Proz^) vor, femer 
im sibirischen Fichtennadelöl (Ahies sihirica) (Chem. Ber. 40, 4918). Kp. 140®. 
Bicyklisch mit einer Doppelbindung. 

Sesqui-, Di- und Polyterpene. 

In flüchtigen Pflanzenölen trifft man fast ebenso oft wie die bisher 
behandelten Terpene eine Anzahl mit ihnen verwandter, höher moleku- 
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larer Eohlenwasserstoffe. Ihre Zusammensetzung ist C15H24, O^o^i^t 
G^pR^Q usw. Sie. werden demgemäß als Sesqui-, Di-, Tri- und Poly- 
terpene bezeichnet und können als Polymerisationsprodukte der ali- 
phatischen Hemiterpene CsHg betrachtet werden (Wallach). Sie sind 
indessen ungleich weniger gut erforscht als die Monoterpene. 

I. Sesquiterpene, C15K241 addieren entweder 1 oder 2 Mol. HCl 
und müssen folglich entweder tricyklisch oder bicyklisch sein 
(ygl. S. 115). Diejenigen, welche selbst nicht in Pflanzen vorkommen, 
können durch Wasserabspaltung aus in der Natur zahlreich ver- 
tretenen Terpenalkoholen C15H26.OH dargestellt werden. Um- 
gekehrt ist es auch gelungen, Sesquiterpene (Garyophyllen) mittels Eis- 
essig und verdünnter Schwefelsäure zu hydratisieren. In Alkohol sind 
sie schwerer löslich als die Terpene, sie sind zäher und kochen höher, 
zeigen aber im übrigen ähnliche Eigenschaften. Bei Gegenwart von 
kleinen Mengen der entsprechenden Terpenalkohole nehmen die Terpene 
zuweilen eine bläuliche oder grünliche Farbe an. 

a) Bicyklische Sesquiterpene. 

Cadinen ist ein äußerst verbreitetes Naturprodukt, nachgewiesen 
in zahlreichen Nadel- und anderen Coniferenölen, besonders ^im Eadeöl 
(von Juniperus oxycedrus), woher der Name, femer im Waoholderbeeröl, 
im Öl von Juniperus sabina und J. virginiana. 

Außerdem gefunden in Piper cübeba, P. nigrum und P. bäle, im Oampheröl, 
in Myrrhe und Gummiharzen, im Copaivabalsam, Wermut-, Patschouli- und 
Ff efferminzöl , im Ylang-Ylang (von Cananga odorata) und im Öl der Ango- 
sturarinde (Cusparia trifoUata), Kp. 274 bis 275', \a\j) = — 98,56'. Kann 
aus dem kristallisierenden Dihydrochlorid isoliert werden. 

Caryophyllen, im Nelken-, Nelkenstielöl ufid im weißen Zimtöl (CaneUa 
alba). Kp. 258 bis 259^ 

Zingiberen, im Ingweröl. Kp. 269 bis 270^ 

Humulen^ im Hopfenöl. Kp. 263 bis 266®. Eine rechtsdrehende Form 
ist im Pappelknospenöl gefunden worden. 

Galipen. Die inaktive Form (Kp. 255 bis 260') ist neben Pinen und 
Oadinen im Angosturaöl gefanden; Hauptbestandteil dieses Öles ist der ent- 
sprechende Alkohol: 

aalipol, C15H25.OH, inaktiv, dickflüssig. Kp. 264 bis 265*. 

Santalol, C15H15.OH (oder Oi^Htjj.OH?). Aus dem Öl des weißen 
Sandelholzes (Santalum album) sind zwei Alkohole isoliert, a-Santalol, 
Kp. 300 bis 801^ und /3-8antalol, Kp. 308 bis 310^ 

Santalal^ G15H24O, ist ein in dem gleichen Öl reichlicher vorkonunender 
Aldehyd. Kp. 301 bis 306®, [ajp = — 14,42«. 

b) Tricyklische Sesquiterpene. 

Heerabolen, O15HJ4, in der Heerabolmyrrhe (von Commiphora ap,), 
Kp. 130 bis 136® bei 16 mm Druck (v. Fribdeichb). 

Cloven ist selbst iiicht nativ; es entsteht durch Wasserabspaltung aus 
Oaryophyllenalkohol, einem Hydratisierungsprodukt des Caryophyllens. 
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c) Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole von unbekanntem 

Sättigungsgrad. 

Cedren im CederDholzöl (von Juniptrüa virginiana). Ep. 262 bis 263®. 

Cedrol oder Cedercampher, CisHjj.OH, ein im gleichen Öl vor- 
kommender tertiärer Alkohol. Kp. 282®. 

Cubebenalkohol oder Cubebencampher, Gi^Hss.OH, im Gubebenöl 
aus alten Früchten von Piper ctibeba, ist linksdrehend. F. 70®. 

Fatsoboulialkohol oder Fatsohoulioamplier, C15HS5.OH, kristalli- 
siert nach längerer Zeit aus dem Öl der Blätter und Triebe von Pogostemon 
patschouly aus. Stark linksdrehend, F. 56®, Kp« 296®. Wird von zwei Sesqui- 
terpenen begleitet, welche bei 264 bis 265® bzw. 273 bis 274® kochen. 

Ledujnalkohol oder Ledumoampliery G15H25.OH, im flüchtigen Öl 
von Ledum pahAstre^ durfte ein tertiärer Alkohol sein. Schwach riechende 
Nadeln, welche bei 104 bis 105® schmelzen. Starkes Neryengift. 

AiDjTOiy CijH«^ . OH, Kp. 299®, ein dickflüssiger, rechtsdrehender Terpen- 
alkohol im westindischen Sandelholzöl (von Amyris halaamiftra), 

aonystylol, Ci5H„0, F. 76 bis 78®; [a]^ = +30®; ist der riechende 
Bestandteil des Alo^holzes (Oonystylua M%queUanu8)% 

Betuloly wahrscheinlich C15H28.OH, ist ein sehr dickflüssiger, schwach 
nach Weihrauch riechender Alkohol im flüchtigen Öl der Birkenknospen. 
Kp. 284 bis 288® (743 mm). 

Quajol, OisHjj.OH, F. 91®, Kp. 280®, wird aus dem Guajak- oder Pook- 
holz erhalten. 

II. Diterpene^ ClgoHs«, sind nicht selten als Bestandteile der Harze und 
Balsame, lassen sich aber, wegen ihrer dickflüssigen Beschafl^enheit, des hohen 
Siedepunktes (oft über 300®) und ihrer geringen Neigung, kristallisierende 
Derivate zu geben, schwer charakterisieren und untersuchen. 

Copalven im Copa'ivabalsam, ein Wundsekret der C7opat/'era- Arten im 
tropischen Südamerika. 

Kolophen^ erhalten aus Terpentinöl mit Schwefelsäure, sowie bei der 
Destillation von Kolophonium. Kp. 318 bis 320®. 

in. Triterpene, C3oH4g, und Derivate derselben sind zum Teil 
gut kristallisierende Sekretbestandteile. 

Amyrin, C8oH4g.OH, ist der in kaltem Alkohol schwer lösliche, 
kristallisierende Teil des Elemiharzes und kann in zwei Komponenten 
gespalten werden, die isomeren Triterpenalkohole a-Amyrin, F. 180 
bis 181», und /5-Amyrin, F. 193 bis 194® (Vestebbbbg, Chem. Ber. 
20 und 24). Sie werden durch PCI5 in a- und ^-Amyrilen über- 
geführt; gut kristallisierende Triterpene. a -Amyrin bildet die Haupt- 
masse; /3- Amyrin ist schwerer löslich. Beide geben Liebebmanns 
Cholestolprobe (S. 131). 

Höhere natürliche Terpene sind nicht bekannt. 
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CHg Kautschuk, aus dem Milchsaft von Hancornia 

yC^ (31,6 Proz.)» Landölphia (33 Proa.)i Hevea (42 Proz.), 

HgC CH Ficus elastica (17,8 Proz.) u. a., besteht zum größten Teil 

I I aus Kohlenwasserstoffen (OioHie)^, welche nach Habbies 

H C CH . , 

' I I * dimethylierte Cyklooctadienringe enthalten sollen. 

HG CH, Das Ozonid zerfällt nämlich in Lävulinaldehyd und 

^C^ Lävulinsäure. Im Milchsaft soll ein kolloider Kautschuk 

QH ™^^ mehr als 20 Kohlenstoffatomen vorgebildet sein. Bei 

1,5-Dimethyl- der Destillation entsteht Isopren, CHj=CH.C(CH3)=CH2, 

cyklooctadien d-Limonen und Heveen, C15H24, Kp. 250 bis 255®. 

Guttapercha dürfte dem Kautschuk sehr nahe kommen, da das 

Ozonid seines Hauptbestandteils mit dem de» Kautschuks wahrscheinlich 

stereoisomer ist. 

Anhang: Aliphatisclie Kohlenwasserstoffe. 

Auch einige Kohlenwasserstoffe mit offener Kette sind als Bestandteile 
von Pflanzensekreten gefunden worden und seien im Ansohluß an die ali- 
cyklischen Kohlenwasserstoffe hier angeführt. 

1. Gesättigte Kohlenwasserstoffe CnH2ii + 2 (Paraffine). 

n-Heptan^ C7H|e, ist im Harzdestillat von Finu8 Jeffreyi und einigen 
anderen amerikanischen Nadelhölzern gefunden worden; ob schon im natür- 
lichen Sekret vorgebildet, ist jedoch unsicher. Zu bestätigen sind noch ein 
paar Angaben über das Vorkommen von höheren Gliedern derselben Beihe 
im Bosenöl und in Kaempfera. 

Heptakosan, 0^7 Hge, £"• 56®, und Hentriakontan ^ G^iHe«, F. 68*, 
in Lippia scaberrima, 

Fentatriakontan, Cs^H^,, F. 75^ in Eriodictyon. 

Andere hochmolekulare Paraffine sind allem Anschein nach nicht selten 
in cuticularen Wachsüberzügen u. dgl. Doch ist die vollständige Unter- 
scheidung von cyklischen Phytosterinen noch nicht durchführbar. Bryonan^ 
0(0 H4g, aus Bryonia dioica (^tabd), muß, wenn die Formel richtig ist, ein 
Paraffin sein; wie diese zeichnet es sich durch große Beständigkeit aus und 
siedet unzersetzt bei 420®. 

2. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe CnH2n« 
Ceroten in der Cuticula der Gräser soll 0,7 H54 sein. 

3. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe CnH2n— 4> 

Myrcen, CioHiet im Bayöl (von Myrcia aeria)^ in Lippia cHriodwa^ 
vielleicht auch in Sassafrasblättern und im Hopfen, ist ein aliphatisches 
Terpen, (CH8)g C : CH . CH, . CH, . C ( : CH«) CH : CH„ Kp. 172», das noch andere 
Verwandte in Pflanzensekreten haben dürfte, z. B.: 

Ocimen im Basilikumöl. 



Spezialliteratur für Terpene und andere alicyklische Verbindungen: 
O. AscHAN, Chemie der alicyklischen Verbindungen, Braunschweig 1905. 
Semmler, Die ätherischen Öle, Leipzig 1906/07. 
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Kap. XVI. Phytosterine und Garotene. 

A. Fhytosterine. 

Natur und Eigenschaften. Die Phytosterine (Bbnekb, Hesse) 
oder Pflanzencholesterine sind überaus verbreitete Pflanzenstoffe, welche 
zufolge ihrer Ähnlichkeit mit dem tierischen Cholesterin nach diesem 
benannt worden sind. In chemischer Hinsicht sind die Phytosterine 
noch wenig oder gar nicht erforscht; durch Eigenschaften und Re- 
aktionen erweisen sie sich aber als unzweifelhaft genetisch verknüpft, 
zum Teil vielleicht identisch mit dem Cholesterin. Eine Skizzierung 
des Verhaltens des letzteren dürfte also die ganze Gruppe am besten 
beleuchten. 

Cholesterin ist ein einwertiger, ungesättigter, sekundärer Alkohol 
der Zusammensetzung C27H44O oder G^^'K^ßO. Aus Alkohol - Äther 
kristallisiert es in glänzenden Schuppen mit 1 Mol. Kristallwasser. 
Unter dem Einfluß wasserentziehender Mittel (z.B. konz. H2SO4) liefert 
Cholesterin den Terpenen nahestehende Kohlenwasserstoffe. Daß Chole* 
Sterin mit den Terpenen verwandt ist, wird durch alles, was über seine 
Konstitution bisher bekannt ist, gestützt. Wahrscheinlich enthält es 
fünf hydrierte Ringe, unter welchen einer die sekundäre Alkoholgruppe 
trägt, ein anderer eine doppelte Bindung aufweist. Diels und Abder- 
halden haben nämlich gefunden, daß bei der Oxydation eine Säure 
C20HS2O3 gebildet wird, welche die sekundäre Alkoholgruppe nicht mehr 
enthält. Man kann also die Formel C2oH83=C7Hi2 schreiben, da der 
Zerfall des Moleküls am Orte der doppelten Bindung anzunehmen ist 
(Chem. Ber. 36, 3177). Cholesterin enthält, wie viele Terpene, die Iso«» 
propylgruppe CHj . CH . CH3. Wie die gewöhnlichsten Harzsäuren scheint 
es ein Derivat von hydriertem Beten (S. 140) zu sein. Das Cholesterin 
der Galle ist linksdrehend und schmilzt bei 147^* Läßt sich beim Siede- 
punkt des Quecksilbers in der Luft teilweise, im Vakuum unzersetzt 
destillieren. 

Dem Cholesterin sind mehrere charakteristische Farben- 
reaktionen eigen. Folgende seien angeführt: 

Eine mikroskopisch brauchbare Probe besteht in der Einwirkung von 
5 Tln. HcBOg +1 Tl. H^G auf Cholesterinkristalle , welche sich dadurch 
hochrot bis violett färben. 

Salkowskis Beaktion, von Hesse auf die Phytosterine angewandt: 
Cholesterin in Chlorofonnlösung nimmt nach Umschütteln mit wenig konz. 
H8S04 eine blutrote bis violettrote Färbung an. 

LiEBEBMANNs Oholcstülprobe: Eine Cholesterinlösung wird mit zehn 
Tropfen Acetanhydrid und hierauf unter Abkühlung tropfenweise mit konz. 
H,S04 versetzt. Die Mischung wird vorübergehend rot und blau, schließlich 
dauernd grün, oder direkt grün, falls der Cholesteringehalt gering ist. 

Keuberg-Bauchwergers Reaktion: Cholesterin in alkoholischer Lösung 
gibt mit Methylfurol oder mit Rhamnose und konz. H2SO4 eine himbeerrote 
Färbung. Die Probe .fällt auch mit Campherarten, A^bietinsäure und Beten- 
hydrür positiv aus. 

9* 
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Schiffs Beaktion (= Machs Phytosterinprobe): Eine Spur Chole- 
sterin gibt mit zwei bis drei Tropfen Salzsäure und einem Tropfen FeCl»- 
Lösung beim vorsichtigen Verdunsten zur Trockne einen roten, hierauf blau- 
violett werdenden Bückstand. Ist vielleicht mit Bibans Terpen.probe 
identisch. 

Cholesteriupropionsäureester zeigt ein eigentümliches Farbenspiel beim 
Schmelzen und Erstarren (Obermulleb), 

Eine exakte Definition derPhytosterine oder eine scharfe Begrenzung 
der ganzen Körperklasse ist bei dem gegenwärtigen Stande unserer Kennt- 
nisse nicht möglich, da die Konstitution des Cholesterins selbst nicht 
aufgeklärt ist, und noch weniger diejenige der entsprechenden Pflanzen- 
stoSe. Bis auf weiteres wird man als Phytosterine am besten solche 
hochmolekulare und sauerstoffarme Pflanzenalkohole zusammenfassen, 
welche die Farbenreaktionen des Cholesterins geben. In der Eegel sind 
sie optisch-aktiv, und sie dürften wie das Cholesterin cyklisch gebaut sein. 

Die wenigen Fälle, in welchen etwas über die Konstitution dieser 
Körper bekannt ist, sprechen nicht gegen die Annahme, daß die Phyto- 
sterine hochmolekulare Terpenalkohole sind. So ist Amyrin, welches 
die Phytosterinreaktionen gibt, als ein Triterpenalkohol erkannt worden. 

Ihrer Löslichkeit nach gleichen die Phytosterine ihrem verhältnis- 
mäßig geringen Sauerstoffgehalt zufolge den Kohlenwasserstoffen. Sie 
werden leicht von organischen Lösungsmitteln, von warmem Alkohol, 
Äther, Chloroform usw. aufgenommen, aber nicht von Wasser, ver- 
dünnten Säuren oder Alkalien. Die meisten Phytosterine sind ein- 
wertige, ungesättigte Alkohole. Phytosterine sind farblos und kristalli- 
sieren gut in glänzenden, fettigen Blättchen mit 1 MoL Kristallwasser 
(aus warmem Alkohol) oder in wasserfreien Nadeln (aus trockenem Äther). 

Vorkommen und Isolierung. Phytosterine treten wie Lecithine 
nur in kleinen Mengen auf; höchstens machen .sie einige Prozente von 
der pflanzlichen Trockensubstanz aus. Sie sind aber so allgemeui ver- 
breitet in fast jedem Samen, Blatt oder jeder Blume, daß ihre Bedeutung 
für das Pflanzenleben nicht gering sein kann. Daß Cholesterin als ein 
Zelllipoid im Sinne Overtons (s. Teil II) eine wichtige Rolle für die 
Permeabilität der tierischen Plasmahaut spielt, ist nicht zu bezweifeln. 
Auch für pflanzliche Plasmakörper, insbesondere die Chloroplasten, kann 
man den Phytosterinen die analoge wichtige Rolle zuschreiben. Eine 
andere Aufgabe, die auch im Tierreich ihr Analogon hat, besteht darin, 
daß diese Körper als oberflächliche Sekrete in der Cuticula und im 
Kork, d. h. als „Blatt-*' und „Stammwachs'S die Gewächse gegen 
Nässe schützen. 

Im Gegensatz zu den animalischen Cholesterinen, welche im Woll- 
fett als Fettsäureester vorkommen, sind die Phytosterine bis jetzt fast 
immer im freien Zustande angetroffen worden. Die Speicherungsgewebe 
der Samen und aller Keimlinge enthalten eine geringe Menge (0,5 bis 
1,5 Proz.) Phytosterine und diese Menge nimmt während der Keimung 
etwas zu, besonders bei etiolierten Pflänzchen. Ferner sind diese Stoffe 
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gefunden in den meisten Fflanzenteilen, in Wurzeln, Binden und Blättern 
wie auch in Blumen, z. B. den Inflorescenzen der Gompositen. Zahl- 
reiche Bestandteile in Harzen, Balsamen und Milchsäften geben die 
Cholesterinreaktionen und sprechen ebenfalls für die Terpennatur des 
Cholesterins. Auch in PDzen trifft man allgemein Phytosterine , z. B. 
in der Hefe, in den Plasmodien der Myxomyceten und im Mutterkorn. 

Analyse. Phytosterine lassen sich aus fettreichen Samen {gemeinsam 
mit fetten Ölen durch Behandlung mit Äther extrahieren. Von Fetten und 
Lecithinen trennt man sie dann durch Yerselfung des Extraktes mit Kali- 
Idstmg (oder mit Natriumalkoholat nach Obebmülleb). Die Phytosterine 
bleiben hierbei unangegrifEen und können aus dem Yerseifungsrückstand 
ausgeäthert werden. Zur weiteren Beinigung werden sie am besten in die 
Benzoylester übergeführt. Bei quantitativen Bestimmungen wird der nicht 
yeneifbare Atherextrakt in sehr wenig heißem Alkohol gelöst (Schulze und 
BA.BBIEB1) und zur Kristallisation gestellt. 

Blattwachse, welche wohl zum Teil Phytosterine sind, hat ^TABn in 
verhältnismäßig großen Mengen isoliei^t. Er behandelte 10 Kilo trockene 
Blätter mit Schwefelkohlenstoff und extrahierte so ein paar Hundert Gramm 
eines grünen Produktes, welches durch Kneten mit kaltem Alkohol vom 
größten Teil des Chlorophylls befreit wurde. Der Bückstand wurde durch 
Kochen mit Tierkohle vollständig entfärbt und durch Kristallisation ge- 
reinigt. Die zahlreichen auf diese Weise dargestellten Bestandteile der 
Outicula nennt IStabd Phytosterine; nach den mitgeteilten, immerhin einst- 
weilen nur als orientierend anzusehenden Formeln wären sie jedoch zum 
großen Teil Paraffinderivate (gesättigte Wachsalkohole). Bei den in Betracht 
kommenden großen Molekularformeln können einige Analysen schwer eine 
Entscheidung über die Anzahl der Wasserstoff atome bringen. 

Die von £tabd isolierten Blatt alkohole sind: 

. a) Einwertige Alkohole: 

XJrtiooI {UHiea alba), CisHaeO. F. 70®, Kp. 190^ 

Porrol {AUium porrumX CMH4eO. 

Avenol {Avena sativa), G2oH4gO. 

Hordeol {Hordeum vulgare)^ CtoH^gO. 

Triticol (Tritieum aativum\ G20H48O. 

Loliol (Lolium perenne), GieH^O. 

Trifoliol (Trifolium incamatum), C35H70O. 

Medioagol (Medicago sativa), C^HasO. F. 76®, Kp. 400*. 

Neopopulol (Fopidus Helvetica, Knospenwachs), C85H7SO. 

Fopulol (Populus Helvetica, ältere Blätter), OisHsgO. 

Cajmabinol {Cannabia aativa), CigHsgO. 

Aspidiol {AtHyrium [Aapidium] fiXix femina), GxeHgaO. 

Syringol (Syringa vulgaria, Blätter und Blumen), G44H,oO. Kp. 430^ 

Stearylalkohol {AilantHua japonica , Heder a HtUx, Biibt*a idaeua, Car^ 
pintta hetuUta, CHenopodium quinoa), GisHsgO. 

Vitol (Vitia vinifera), G17H84O. 

Glntinol (Alntta glutinoaa), GuH^O, gesättigt. F. 70 bis 71* (H. und 
A. EüLEB, Ghem. Ber. 40). 

b) Mehrwertige Alkohole: 

Vitoglyool {Vitia vinifera), GC8H44O8. 
Yisool (Viacum aativum), G^iHssOs* 
Ficeol {PiMM pinaater), G8oHec04. 
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Im Grraswachs ist auch ein Kohlenwasserstoff Ceroten, G27H54, ge- 
funden. 

Als Phytosterine sind erkannt: 

1. In Blättern: 

Ampelosterin (Parthenoci8sus)y C2eH44 0. F. 130°. Linksdrehend. 
Phytosterin, Cg4H44 + HgO, F. 138,5", in Gras und anderen Pflanzen. 
Fhytosterin, Gs7H4gO, F. 134®, in Lippia scaberrima, 

2. In Frucht- und Samenschalen: 

Iiupeol, Gg«H4i.0H, in der Samenschale von Lupinus lutetis und als 
Zimtsäureester in Guttapercha, F. 265*^, färht sich bei der Salkowski sehen 
Beaktion braun. — Die Samenschale der Erbse führt.' ein normales 
Fhytosterin; diejenige von Phaseolus enthält ein Faraphytosterin G24H40O, 
F. 150*, und Phasol, F. 190®. 

Vitln, GS0HB7O2, in Vitis canadensis gibt die Gholestolprobe (Seifert). 
Ähnliche Stoffe finden sich im Fruchtwachs der Äpfel, Birnen und Preißel- 
beeren. 

Önooarpol, GseH8s(0H)s.HgG, fand IStabd als Palmitinsäureester im 
Fruchtwachs von Vitis vinifera^ F. 304®. 

3. In der Binde und im Kork: 

Cholestol, GaoH4aOc, in der Ghlnarinde, ist nach Liebebmank %in 
Ozychinoterpen , F. 139®. Cupreol, Quebraohol, Cinchol sind andere, 
nicht näher bekannte, wachsartige Stoffe der Ghinarind«, welche Isomere der 
Zusammensetzung G2oHg4 sein sollen. 

Rhamnol, in der Binde von Rhamnus Purshiana (als Arachinsäure- 
ester), ist vielleicht identisch mit Quebrachol. 

nicylalkohol I, Gg5H440, F. 175® und Ilioen, G,jyHeo, in lUx aquifoUum. 

Hioylalkoliol II, Gg^HgeO, F. 172®; im japanischen Vogelleim oder 
Stammwachs von Hex integra, woselbst auch 

Moquylalkohol, GgeH4eO, F. 234®. 

Die Eigenschaft des Korkes, von Wasser nicht benetzt zu werden, ist 
teils durch einen reichlichen Gehalt an fetten Säuren (s. S. 147), teils wie bei 
der Guticula durch die Gegenwart von Phytosterinen bedingt. 

Cerin nannte Gheybeül einen in den Korkzellen vorkommenden, in 
langen Nadeln kristallisierenden Stoff. Nach Thoms (Gh. Zbl. 1898, 1102) 
ist Gerin CgoHsoOg oder G3SH54OS und gibt Gholesterinreaktionen. F. 249®. 
Kann mit Alkohol oder Äther ausgezogen werden, worin es zum Unterschied 
von den Salzen der Korksäuren löslich ist. 

4. In der Wurzel: 

Betasterin, GgflH440, F. 145®, nebst einem inaktiven Phytosterin 
vom F. 117®, in der Zuckerrübe. 

Onocerin oder Onocol, GJ6H44OJ, zweiwertiger Alkohol in Ononia 
■apinosa, 

Hydrocarotin, F. 136,5® (Aenaud, G. r. 102), in Dauci*a carota. 

5. In Harzen und Milchsäften: 

Amyrin, der kristallisierende Bestandteil des Elemiharzes, s. S. 129. 

Alstol, GJ4H88O, F. 158®; Alstonin, G^H^O, F. 192®; Isoalstonin, 
GuHgjO, F. 163®, alle rechtsdrehend, sind aus dem Milchsaft von Alatonia 
isoliert worden. 

Cynanohooerin oder Cynanchol, F. 145®, im Milchsaft von Ct/nanchum. 

a- und /3-Laotucerol, GigHsoG, im Milchsaft von Lactuca. 



— 135 — 

Euphorbon, C27H44O, F. 71", macht 22 Proz. des „Euphorbiums" aus, 
welches aus dem Milchsaft von Euphorbia resinifera und E. canariensis ge- 
wonnen wird. Ferner in etwa 20 anderen Arten derselben Gattung. 

6. In Blüten: 

Anthesterln, C88H48O oder CjgHsoO, F. 221 bis 223®, in Anthemis nohilis, 
Amisterin, CgaH^gO -f- H^O, F. 250®, in Arnica montaina. 
Das Insektenpulver von Chrysanthemum cinerariifolitim enthält ein Phyto- 
sterin Cs8H470(OH)j, F. 170 bis 176®. 

Diese Verbindungen sind farblose Produkte der Blütenköpfchen. 

7. In Samen und Keimlingen: 

Die aus geschälten Samen oder deren Speichergeweben stammenden 
Phytosterine , welche untersucht worden sind , weisen große Ähnlichkeit mit 
dem Cholesterin sowie untereinander auf. 

Sitosterin, OgeH^gOH + HjO oder Cg^H^aOH -f HjO, F. 136,5®, in 
Weizenkeimlingen, Mais und Kakaobohnen, wurde nebst einem begleitenden 
Parasitosterin von Eitteb studiert (H. 34; vgl. Schulze, H. 48). Gleiche 
Zusammensetzung und Schmelzpunkt hat Sojasterol in der Sojabohne (Gly- 
cine sqja). 

Stigmasterln, C8oH48(5(,>0, F. 170®, in der Calabarbohne (Phytostigma 
venenosum); zwei doppelte Bindungen (Windaüs). 

Caulosteiin, F. 158 bis 159®, im Hypocotyl von Lupinenkeimlingen 
(Schulze). 

8. In Pilzen: 

Ergosterin, C24H89OH -|- HgO, im Mutterkorn, ist wahrscheinlich ein 
niedrigeres Homologes des Cholesterins. F. 150®; [a]^ = — 89,5®. Die an- 
geblich spezifischen Ergosterinreaktionen von Tanbet sind nur mehr oder 
weniger intensive, allgemeine Cholesterinreaktionen. 

Hefeoholesterin, CMH44O, F. 159®. 

Paraoholesterin, CgeH44 + HjO, im Plasmodium von Fuligo varians] 
F. 134 bis 135,5®. «j) = — 28® (Eeinke u. Eodewald). 

Es ist noch keineswegs sicher, daß alle die eben erwähnten Pflanzen- 
produkte chemisch definierte Individuen sind; in vielen Fällen liegen 
wohl Mischungen vor, und die Formeln sind durchaus nicht zuverlässig. 
Ihre Konstitution ist, wie bereits erwähnt, vollständig unbekannt. Die 
einzelnen Stoffe sind jedoch aufgenommen worden, um zu zeigen, wie 
stark diese interessante, noch unerforschte Klasse hochkondensierter 
Kohlenstoffverbindungen unter den Produkten der pflanzlichen Synthese 
vertreten sind. (Vgl. Glikin, Biochem. Zbl. 7; Wind aus, Arch. d. 
Pharm. 246.) 

B. Carotene. 

Als Carotin bezeichnet man seit langem den gelbroten Farbstoff 
der gelben Eübe {Daticus carotä). Später hat man gefunden, daß auch 
die meisten anderen gelben und gelbroten Pflanzenteile durch chemisch 
ähnliche Stoffe gefärbt sind, welche im übrigen außerdem allgemein als 
tierische Pigmente auftreten. Die Carotine sind folglich äußerst ver- 
breitet, und ihr Vorkommen ist nicht auf gelbe oder rote Organe be- 
schränkt. Sie flnden sich reichlich auch in grünen Teilen, als Bestand- 
teile der Chloroplasten. 
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Seitdem es festgestellt ist, daß der typische Vertreter der Gruppe^ 
das Carotin der gelben Rübe, ein Kohlenwasserstoff ist, dürfte die 
Bezeichnung C aroten dem älteren Namen vorzuziehen sein. 

Nach allem, was wir bisher über die Natur der Carotene wissen, 
schließen sie sieb in chemischer Hinsicht am nächsten an die Phyto- 
sterine an ; sie werden deshalb in Zusammenhang mit diesen besprochen. 
Charakteristisch für Caroten ist die Leichtigkeit, womit es sich oxy- 
diert. Läßt man Caroten an der Luft liegen, so entfärbt es sich \ind 
nimmt gleichzeitig bis zu 21 Proz. Sauerstoff auf. Dabei entstehen 
farblose, phytosterinartige Stoffe, welche, wenigstens in gewissen Fällen, 
Cholesterinreaktionen, z. B. diejenige von Salkowski (S. 131), geben. 
Umgekehrt soUen sich carotenähnliche Farbstoffe bei der Einwirkung 
konzentrierter Mineralsäuren auf die Phytosterine bilden. Indessen ist 
der Zusammenhang zwischen Phytosterinen und Carotenen noch ganz 
unbestimmt. Was die Konstitution im übrigen betrifft, so dürften sich 
leitende Gesichtspunkte aus Thiele s interessanter Synthese des Ful- 
vens, CgHe (1900), gewinnen lassen, der cyklischen Muttersubstanz 
der übrigen bis jetzt bekannten, gefärbten Kohlenwasserstoffe. Fulven 
ist gelb und enthält als chromophore Gruppe einen Fünfring, doppelt 
an einer Methylengruppe gebunden, so daß einfache und doppelte Bin- 
dungen in folgender Weise aufeinander folgen: 

CH — CH 

II II 

CH OH 

II 
CHj 

Da Fulven sich wie Caroten äußerst leicht oxydiert, ist man 
zweifellos berechtigt, für das Caroten eine analoge Struktur, wenn nicht 
sogar denselben Fünfring anzunehmen. 

Gewisse Carotenfarbstoffe sollen sauerstoffhaltig sein und sind für 
Fettsäureester von Phytosterinen gehalten worden. Zopf unterscheidet 
derartige „Carotinine" von den eigentlichen Carotenen („Eucaro- 
tinen"); es wäre denkbar, daß hier natüi-liche Ketene, Rg^^^^^ (Stau- 
DiNGEB, Chem. Ber. 38), vorliegen. Natürliche Oxydationsprodukte des 
Carotens können zwar vorkommen, ein solches ist z. B. das Xantho- 
phyll (Kap. XXIII); ein' ev. gefundener Sauerstoff gehalt muß jedoch mit 
Vorsicht gedeutet werden, da einerseits die Carotene unter der Isolierung 
schwör vor Oxydation zu schUtzen sind, andererseits, weil sie nicht leicht 
von den Phytosterinen völlig getrennt werden können. Die eigentlichen 
Phytosterine sind auch nicht gefärbt. Oft sind wohl die „Carotinine^ 
nur Mischungen gefärbter Carotenkohlenwasserstoffe mit Phytosterinen. 
So konnte z. B. JEiloeb zeigen, daß das „Carotinin" der GälendtUa' 
Blumen, neben einem Kohlenwasserstoff, Fettsäureester eines zwei- 
wertigen Phytosterins, Ca6fl«(OH)2, F. 229 bis 230«, enthält 

Carotene sind gelbrote, kristallisierende, optisch -aktive Kohlen- 
wasserstoffe von charakteristischem Absorptionsspektrum, In Wasser, 
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Terdünnten Säuren und Alkalien sind sie unlöslich, aber in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, wie Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
auch in Fetten und Ölen lösen sie sich leicht. Man findet sie demgemäß 
oft gelöst in Pflanzenfetten als Lipochrome. 

Caroten gibt mit konz. HgSO« eine tiefblaue Farbenreaktion, ebenso 
mit Salzsäure und Phenol oder Thymol. 

Ob Carotene ungleichen Ursprunges alle identisch sind, läßt sich 
noch nicht sagen, ist auch wohl nicht wahrscheinliph. Jedoch konnte 
WillstAtteb in einer eingehenden Untersuchung (Ann. 355) keinen 
Unterschied zwischen dem Caroten der grünen Blätter und dem der 
gelben Bube finden. Im allgemeinen scheint große Ähnlichkeit zwischen 
den gelbroten Farbstoffen der Carotengruppen zu herrschen. 

Carotene sind in zahlreichen Organen aller Pflanzengruppen ge- 
funden worden. Alle gelben und roten, an das Plasma (in Chromato- 
phoren) gebundenen Blumenfarbstoffe gehören hierher, und das gleiche 
gilt von den meisten gelben bis hochroten Pigmenten in Früchten (z. B. 
Tomaten) und Asillen (z. B. von Taxus "baccata). 

Oitronenschalen enthalten dagegen einen in Wasser löslichen, ver- 
mutlich mit Hesperidin verwandten Farbstoff. Ob „Crocin" im Safran ein 
Caroten ist, weiß man nicht mit Siclierheit; es wird durch konz. HjS04 
blaugefärbt und soll ein Glucosid des Crocetins sein, dieses löst sich in 
Alkalien und bildet kristallisierende Salze. 

In Algen und Pilzen sind Carotene sehr häufig, sie bilden den 
Farbstoff von roten Dauersporen, von Uredineen, TrentepoKUa, Peziza, 
Lycogala, in gelbroten Bakterienkolonien (Zopf) usw. Zusammen mit 
Chlorophyll findet sich Caroten in sowohl grünen wie gefärbten Chromato- 
phoren der Algengruppen. Licht ist für die Synthese der Carotene 
nicht notwendig, beschleunigt dieselbe aber erheblich. 

Darstellung und Bestimmung. Obwohl die Carotene sich sehr 
häufig vorfinden, ist ihre Darstellung im reinen Zustande keine leichte 
Aufgabe, hauptsächlich wegen ihrer Empfindlichkeit gegen Licht und 
Luft. Der Farbstoff wird, wie erwähnt, schnell durch den Sauerstoff 
der Luft oxydiert und gebleicht. 

Bei der Extraktion des getrockneten Pflauzenmaterials mit Äther oder 
GSg wird Caroten mit Fetten und Phytosterinen ausgelöst, worauf die 
Fette durch Verseifung entfernt werden können. Größere Schwierigkeiten 
bietet die Trennung von den Phytosterinen, welche nebst dem Caroten sich 
im y erseif ungsrück stand finden. Wird dieser aus Holzgeist oder aus Aceton 
umkristallisiert, so bleibt Caroten in der Lösung. Kristallisierte Präparate 
- sind nach dieser Methode nicht erhalten worden. Abnaud gewann , jedoch 
in ganz geringer Ausbeute , kristallisiertes Caroten aus gelben Buben , indem 
er den Saft mit basischem Bleiacetat fällte und die Fällung, welche Caroten 
durch Absorption mitreißt, mit CS, extrahierte. Anhaftendes Fett wird 
durch kalten Petroläther entfernt. Man kann auch den Yerseifungsrück- 
stand durch Chloroform extrahieren und das Caroten durch reichlichen 
Alkoholzusatz zur Kristallisation bringen. Mikrochemisch kann Caroten in 
Kristallform aus einigermaßen konzentrierten Lösungen durch alkoholisches 
Kali oder verdünnte Säuren abgeschieden und dadmxh z. B. in Chloroplasten 
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nachgewiesen werden. Zu quantitativen Bestimmungen ist man noch auf 
kolorimetrische Vergleiche angewiesen. 

Caroten aus der gelben Eübe ist der am längsten bekannte 
und am besten untersuchte Repräsentant der Gruppe. Nach Wilij- 
STÄTTERS schönen Untersuchungen (Ann. 365 [1907]) ist es ein Kohlen- 
wasserstoff C40H66, welcher ein Jodadditionsprodukt C40H56J2 
liefert. 

In den Parenchymzellen der gelben Bube kommt Caroten in stabf örmigen 
oder dreikantigen Kristallen vor, deformiert durch Druck der Leukoplasten 
(farblosen Plasmakörper), von welchen sie abgesondert werden. Beines 
Caroten kristallisiert gut in rhombischen Tafeln, F. 169°, [a]]^ = — 30,17^ 
und hat ein Absoi*ptionsspektrum mit zwei Banden: I. X 488 bis 470, 
II. A 456 bis 438 in alkoholischer Lösung. Dasselbe Caroten soll (nebst 
Xanthophyll) die herbstliche Gelb- bis Botfärbung der Blätter bewirken. 

Ein Dicaroten, F. 170®, ist für Tomaten {Solanum h/copersicum) an- 
gegeben (Ch. Zbl. 1905, I). 

Caroten soll als wesentlicher Bestandteil der Ghloroplasten später 
besprochen werden, in Zusammenhang mit den Aufgaben dieses Farb- 
stoffs für das Pflanzenleben. 



Kap. XVII. Harze. 

Die natürlichen Harze sind amorphe, spröde, gewöhnlich gelb- 
braune Pflanzensekrete, welche sich vorzugsweise im Holz und in der 
Rinde, ferner in Blättern bilden und sich durch eigens dafür bestimmte, 
fast ausnahmslos schizogen angelegte Sekrettaschen und Gänge ab- 
scheiden. Andere Harze werden von Hautdrüsen sezerniert. Als 
primäre Pflanzenprodukte treten oft dicke und klebrige, halbflüssige 
Lösungen von Harzen in Terpenen (Terpentinöl) auf; sie werden 
Balsame und Terpentin genannt. Sie entfließen den Stämmen und 
Wurzeln oder bilden wasserdichte Überzüge über junge Sprossen, sowie 
Enospenschuppen. 

Weit ergiebiger als die natürliche (physiologische) Harzsekretion 
ist indessen der Härzfluß, welcher an beschädigten Pflanzenteilen statt- 
findet und zur Bildung eines wasserdichten Wundüberzüges führt. 
Dieses pathologische Harz tritt, oft in beträchtlicher Menge, aus 
einem System von anastomosierenden Sekretgängen im Wundholz aus; 
es ist beinahe das einzige, welches technische Bedeutung besitzt. Ge- 
wisse Pflanzen, wie Siyrax henzoin, sondern überhaupt nur nach Ver- 
wundung Harz ab. Die Harzsynthese findet in äußeren Wandschichten 
der die Drüsen wände bildenden Zellen statt, auf Kosten des aus dem 
Protoplasma herausdiffundierenden Materials, und das Harz tritt somit 
von Anfang an nur extrazellular auf. 

Zuerst oft nur schwach oder gar nicht gefärbt, trocknen die Harz- 
sekrete an der Luft und färben sich dabei unter Erhärtung dunkler. 
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Das Trocknen beiniht teilweise auf der Verdunstung der Terpene, aber 
in erster Linie auf ihrer Oxydation zu festen, nicht flüchtigen Stoffen. 
Schon aus dieser Bildungsweise geht eine Verwandtschaft zwischen 
Harzen und Terpenen hervor. Gewisse Harzbestandteile, vor allem 
die Hesene (s. unten), verhalten sich wie sauerstoffarme Terpenderivate 
und einige haben sich bereits bei näherer chemischer Untersuchung als 
solche erwiesen. Damit treten auch Berührungspunkte mit den Phyto- 
sterinen hervor, mit welchen die Harze mehrere Farbenreaktionen oft 
gemeinsam haben, nämlich Liebebmann s Cholestolreaktion, Salko WSKI- 
Hesses und Maohs Reaktion (S. 131 u. 132). Viele Harze enthalten 
gerbstoffartige Bestandteile, und in den meisten sind freie oder veresterte 
Säuren vorherrschend. 

Zusammensetzung und Eigenschaften. Sucht man das oben 
erwähnte allgemeine Verhalten der Harze in eine chemische Charak- 
teristik derselben zusammenzufassen, wird man mit Tsohibgh, welcher 
nebst seinen Schülern diese Gruppe eingehend bearbeitet und eine 
Monographie derselben verfaßt hat (Die Harze und Harzbehälter, 2. Aufl. 
Leipzig 1906), folgende Harzbestandteile unterscheiden: 

I. Harzsäuren oder Resinolsäuren. 
IL Harzalkohole und -phenole ohne Gerbstoffcharakter: 

Resinole. 
HL Harzphenole mit Gerbstoffcharakter: Resinotannole. 

In Harzen sind diese Alkohole und Phenole teils frei, teUs mit 
Harzsäuren oder anderen Säuren zu Estern verbunden, welche Resine 
genannt werden. 

IV. In Alkalien unlösHche Resene. 

Außer diesen spezifischen Harzbestandteilen und den Ter- 
penen, welche in Harzflüssen als Lösungsmittel für die festen Harze 
dienen, trifft man in Balsamen und Harzen viele früher besprochene 
Körper, wie den Kohlenwasserstoff Styrol; die Alkohole Benzyl- 
alkohol, Phenylpropylalkohol, Zimtalkohol und Borneol; die Aldehyde 
p - Oxybenzaldehyd und Vanillin; die Säuren Bemsteinsäure , Benzoe- 
säure, Salicylsäure, Zimtsäure, p-Cumarsäure, Dioxyzimtsäuren (Kaffee- 
und Ferulasäuren) und das Lacton UmbeUiferon. Die meisten dieser 
Stoffe stehen untereinander in naher Beziehung (s. Kap. VIII bis XI) 
und gehören zu einigen in den Pflanzen vorherrschenden Typen , z. B. 
dem Protocatechutypus (vgl. Protocatechusäure , S. 94). Die Umbelli- 
ferenharze enthalten Pflanzenschleim und Gummi, die Convolvulaceen- 
harze Zucker, das Gummigutt einen gelben Farbstoff und Gummi. 

Die Harze sind unlöslich in Wasser und Säuren, lösen sich aber 
leicht in organischen Lösungsmitteln, wie Äther, Benzol, Alkohol und 
Chloroform, jedoch nicht oder nur schwierig in Ligroin oder Petrol- 
äther. Von Alkalien werden sie mehr oder weniger vollständig unter 
Bildung von Harzseifen oder Alkalisalzen der Harzsäuren gelöst, welche 
zum Leimen des Papieres Anwendung finden. Der Gehalt ^an freien 
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Säaren ist wechselnd. Gewisse Harze, wie diejenigen der Nadelbäume^ 
bestehen beinahe ausschließlich aus freien Harzsäuren. 

Analyse* Man bestimmt bei Harzen wie bei Naturfetten experimentell 
eine „Säurezabl" (mg NaOH, welche zur Neutralisation von lg Harz er- 
forderlich sind) und eine „Esterzabi" (mg NaOH, welche außerdem zur 
Neutralisation eines Gramms nach der Hydrolyse verbraucht werden). Die 
Summe der beiden bildet die „Yerseifungszahl'^. Auch eine Jodzahl 
(g Jod, welche von 100 g Harz aufgenommen werden) kann bestimmt werden 
und gibt Aufschluß üher die Anzahl vorhandener Äthylenbindungen. Oft 
finden sich Acetyl- und Methoxylgruppen in den Harzen, die Anzahl der 
letzteren wird wie gewöhnlich nach Zeisels Methode bestimmt (S. 33). 
Obwohl die Harze selbst amorph sind, kristallisieren doch viele ihrer Be- 
standteile im reinen. Zustande. 

Für die chemische Trennung der Harzbestandteile ist es oft vorteil- 
haft, eine ätherische Lösung des Harzes zuerst mit Ammoniumcarbonat und 
niit Sodalösung mehrmals auszuschütteln. Nachdem die freien Säuren in 
dieser Weise entfernt worden sind , verseift man mit Kali. Aus dem Bück. 
Stande können ev. flüchtige Bestandteile, wie Terpene, mit Ds^mpf abdestilliert 
werden. Es bleiben die nicht flüchtigen Besene zurück. 

Harzsäuren. 

Dieselben gehören zu den besser studierten Harzkomponenten, sind 
aber bei weitem noch nicht aufgeklärt , da ihre Isolierung aus den 
natürlichen Mischungen isomerer und isomorpher Säuren erhebliche 
Schwierigkeiten darbietet. Die Coniferensäuren wenigstens dürften 
Garboxyl enthalten, sie lösen sich in Alkalicarbonaten. In einigen 
Fällen kann man es als bewiesen ansehen, daß eine wirkliche, wenn 
auch nicht direkte Verwandtschaft mit den Terpenen vorliegt. Das 
Kolophonium liefert bei der trockenen Destillation Dipenten. Tschirch 
zeigte (1900), daß bei der Destillation von Coniferenharz säuren Beten 
auftritt, ein Kohlenwasserstoff CjeH^g von der Struktur: 
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welcher als l-Methyl-4-isopropylphenanthren zu bezeichnen ist». 
Vestebbebg ist es 1903 gelungen, die Abietinsäure mit Schwefel in 
Beten überzuführen. Man ist demnach berechtigt, diese und ähnliche 
Säuren als Eetenderivate anzusprechen. Derselbe Kern findet sich in 
einem fossilen . Harz Fichtelit oder Perhydroreten, C18H32. In 
beiden Fällen kommt die bei den Terpenen gewöhnliche Methyl -Iso- 
propylgruppierung zum Vorschein. 

Verschiedene Pflanzenarten unterscheiden sich nicht in dem Grade, 
wie man früher annahm, durch spezifische Säuren, sondern dieselben 
finden sich in vielen verwandten Formen gemischt in Verhältnissen, 
welche nicht bloß mit den Arten, sondern auch innerhalb jeder Art mit 
der Jahreszeit und mit anderen Umständen wechseln. Das sogenannte 
Überwallungsharz, welches als Wundüberzug abgesondert wird, ist nicht 
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von derselben Art wie das normale Harz der Nadelbäume. Am reich- 
sten an Säuren sind die Harze der Nadelbäume; der natürliche Ver- 
dunstungsrückstand sowie der Destillationsrückstand von Terpentin 
(Galipot bzw. Kolophonium) bestehen hauptsächlich aus freien 
Säuren. Viele kristallisieren. Die natürlichen Säuren sind labil und 
empfindlich gegen Erhitzung, wobei sie in beständigere Isomere, die 
Säuren des Kolophoniums, übergehen; außerdem oxydieren sie sich leicht 
zu braunen, amorphen Oxy(?) säuren. Andere, wie die Pimarsäure, sind 
im reinen Zustande beständig. 

Abietinsäure ist der Hauptbestandteil des amerikanischen 
Kolophoniums und der Harze unserer gewöhnlichen Nadelbäume. Findet 
sich auch im französischen Kolophonium. Gibt Liebebmanns 
Oholestolreaktion. Die Zusammensetzung C19H28O2 wurde nach Machs 
Formel früher gewöhnlich angenommen, und die Säure zerfällt bei der 
Destillation in CO2 und den Kohlenwasserstoff Abieten, Ci8H28(?), 
identisch mit Kolophen und Diterebenthyl. Bei der Destülation 
mit Schwefel unter vermindertem Druck liefert Abieten Reten, unter 
gewöhnlichem Druck hauptsächlich einen damit isomeren Stoff; Abietin- 
säure wäre demgemäß nach Eastebfield und Baglet eine Dekahydro- 
retencarbonsäure (J. Chem. Soc. 85 [1904]). Vestbbbebg, welcher 
schon früher gezeigt hatte, daß die Abietinsäure selbst mit Schwefel 
Eeten liefert, hält jedoch neuerdings die Formel C20H3QO2 als festgelegt 
(Ghem. Ber. 40). Nach Klason und Kohleb ist die Abietinsäure ein 
Gemenge der primären S>pin säuren (s. unten) des Harzes und ihrer 
Umwandlungsprodukte. Die Eigenschaften sind auch ziemlich un- 
bestimmt, F. 153 bis 165®; gewisse Arten sind rechts-, andere Hnks-» 
drehend. Gibt keine charakteristischen Salze. 

Fimarsäuren, C20H30O2, sind dem französischen Kolophonium und 
dem Galipot (Pinus pinaster) eigentümlich. Wenigstens drei Formen. 

Dextropimarsäure ist völlig rein erhalten worden, schmilzt bei 
210 bis 211®; [a]j) = + 72,5o, kristallisiert gut und gibt zum Unter- 
schied von der Abietinsäure nach Auflösen in warmem Ammoniak ein 
kristallisierendes, saures Ammoniumsalz (Yestebbebg, Chem. Ber. 19 
und 40). 

liävopimar säure kristallisiert; F. etwa 150^ [a]j> = —2720. 

Kolophonsäuren , isomer mit den vorigen; im Kolophonium des 
Fichtenharzes (Klason und Köhlbb, J. pr. Chem. [2] 73). 

Als isomorplie Säuren kristallisieren sie zusammen. a-KoIoplionsäure, 
Prismen, F. 198 bis 199®, [a]j) = -^ 60®, ist schwerer löslich als /S-Kolophon- 
säure, welche noch nicht ganz rein erhalten wurde und rechts dreht. 

Die Kolophonsäuren dürften indessen ebensowenig wie die übrigen hier 
erwähnten Säuren aus dem Kolophonium im natürlichen Harz vorkommen, 
sondern sich in der Wärme durch Umlagerung der primären 

Sapinsfturen, CsoHygOs, bilden (Klason und Köhleb, a. a. O.). Das 
weüSe kristallinische Winterharz der Fichte, welches man sparsam unter der 
Sinde antrifft, ist terpenfrei und besteht ausschließlich aus diesen Säuren, 
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welche auch im gewöhnlichen Sommerharz vorkommen dürften. Die schwerer 
lösliche a-Sapinsäureist stark linksdrehend; die /9-Säare hat ein schwächeres 
oder entgegengesetztes Drehungsvermögen. In reinem Zustande noch un- 
bekannt; an der Luft gehen sie über in CgoHsoOs und noch sauerstof&eichere, 
amorphe, braune Säuren, von welchen sich die Sapinsäuren durch ihre Löslich- 
keit in Petroläther unterscheiden. 

Eine andere isomere, aber inaktive, kristallisierende Säure, F. 171^, 
ist im Sandarakharz (von CalUtris quadrivalvis und verrucosa) gefunden 
wprden. 

Fimarolsäure^ GisHteO«, in zwei isomeren Formen, macht 50Proz. des 
französischen Kolophoniums (s. oben) aus. 

Harzsäuren sind ferner Hauptbestandteile der Gopa'ivabalsame (von 
Copaifera-Arten) und der Oopale (von Trachylohium u. a.). 

niurinsäure, CsoHssO,, im afrikanischen Üopaivabalsam (von Hard. 
wichia ?) und im Maracaibobalsam (von Caeaalpinia sp.). Kristallinisch, F. 128 
bis 129®. Enthält zwei Äthylenbindongen. 

Besinöle. 

Zu dieser Gruppe gehören meist kristallisierende Stoffe teils von 
Alkoholcharakter (unlöslich in Alkalien), teils von Phenol- 
charakter. Der best bekannte Eepräsentant der ersteren ist das 
Amyrin, ein S. 129 erwähnter Terpenalkohol, welcher einen wesent- 
lichen Teil des Elemiharzes bildet. Ähnliche Eesinole wurden im Gutta- 
percha gefunden. 

Besinöle vom Phenoltypus werden im Überwallungsharz 
der Nadelbäume angetroffen (M. Bambebgbb), z. B.: * 

Pinoresinol^ Ci7Hig08(OCH8)j(OH)j, wird von Picea excelsa und Pinu» 
nigra gebildet. 

Larioiresinol, Oi7Hi,(OCHa)£(OH)4, im Lärchenharz. Steht den so- 
genannten Säuren des Guajakharzes (von Ouajaeum officinale und sanetum} 
nahe; dieses Harz enthält: 

a) Guajakharzsäiire, Gi8HiB(0CHa)2(0H)s; 

b) «-Guajaoonsäure^ ^9^^240^ oder C^sHseO«, welche die bekannte 
Blaufärbung des Harzes durch Oxydationsmittel bedingt. Dabei entsteht eine 
Verbindung OssH^^O^, welche mit SOg die «-Guajaconsäure regeneriert. F. 73*. 

c) /S-Guajaconsäure, OtiH^a04, scht^erer löslich in Benzol als die a-Säure^ 
schmilzt bei 127° und wird durch Oxydationsmittel nicht blau gefärbt. Ist 
nach F. Kichter ein Kondensationsprodukt des Tiglinaldehyds , Kreosols 
(Monomethyläther des l-Methyl-3,4-dioxybenzols) und des Pyrogalloldimethyl- 
äthers. 

ü Hg . O H . O (O H»; t H<(>,^ g-^ ^Q g^ (Q (, jj^j^ 

« - Guajaeonsäure 

fTT CTf 'C^OTT \ pTT,^05H2(0H)(CHa)(0CH8) 

^-Guajaeonsäure 

d) GKuajacinsäure 9 zum Unterschied von den vorigen unlöslich in 
Benzol. Ist vielleicht ein TannoL 

Benzoresinol^ im Benzoe, und Storesinol, im Styrax. 
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Resinotannole. 

Amorphe und gefärbte, aromatische Harzalkohole mit GerbstoS- 
eigenschaften; werden durch Eisenchlorid gefärbt. Finden sich als 
Eesine im Benzoeharz, Peru- und Tolubalsam, Drachenblut und Acaroid- 
harz, sowie in Ujnbelliferenharzen (Ammoniakgummi, Galbanum und 
Asa foetida). Viel kohlenstoffreicher als die Gerbstoffe, im übrigen 
wenig bekannt. Bei der Destillation mit Zinkstaub liefern die Tannole 
aromatische Kohlenwasserstoffe, bei der Oxydation mit HNO3 bald 
Pikrinsäure (die Benztannole), bald Trinitroresorcin (die Um- 
belliferentannole). 

Resene. 

Indifferente, ihrer Natur nach unbekannte, meist amorphe Stoffe, 
welche weder Alkohole, noch Säuren, noch Ester oder Lactone sind. 
Am meisten Resene enthalten die Burseraceenharze (Myrrhe, Weihrauch), 
ferner Mastix (von Pistacia lentiscus) und die Dipterocarpaceenharze, 
z. B. das Dammarharz von Shorea, welches bis zu 63 Proz. Dammaro- 
resene enthält. Tsghibgh hat.Besene unter anderem in Coniferenharzen, 
z. B. im Ganadabalsam und im Terpentin gefunden. 



Kap. XVIIL Übrige alioyklisolie PflanzenstoATe. 

Derivate von hydrierten aromatischen Kernen, welche nicht zu 
den bis jetzt behandelten Körperklassen gehören, kommen zwar nicht 
in größeren Mengen vor, dürften aber doch im Pflanzenreich, zumal in 
Milchsäften, recht verbreitet sein^ Man hat ihnen auch physiologische 
Bedeutung beigelegt als mutmaßliche Zwischenprodukte bei der bio- 
logischen Synthese aromatischer Stoffe aus Körpern mit offener Kohlen- 
stoffkette. 

a) Alkohole. 

CHg d-Quercit, Pentaoxyhexahydrobenzol, ist 

HOHC^^CHOH ^^^ zuerst in den Eicheln („Eichelzucker"), später 

im Tubocurare und in den Samen von Syzygium 

\/ janibolanum gefundener cyklischer Polyalkohol, wel- 

CHOH jjjjQj. große Ähnlichkeit mit den Zuckeralkoholen 

(Kap. I) besitzt. Der ringförmige Bau ergibt sich aus der Bildung von 

Chinon und Hydrochinon beim Schmelzen mit Kali. Die isolierte Quercit- 

menge beträgt nur einige Promille des Materials. Große, süße Prismen, 

F. 2340; [a]U = -+- 240 16'. 

Einen 1-Queroit enthalten die Blätter von Oymnema sUvastre-, er ist 
jedoch nicht der optische Antipode des vorhergehenden ([«]d = — 73,9°). 
Polygalit in Polygala arnara ist ehenfalls isomer mit Quercit. 

i-Inosit, CeHijOg + 2 HgO, Hexaoxyhexahydrobenzol (Cyklo- 
hexanhexol- 1,2,3,4,5,6), ein sechswertiger Alkohol, welcher große, 
süße, verwitternde Kristalle bildet und sich außer im Muskelsaft in einer 

Euler, Pflanzenchemie. I. ]Q 
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großen Anzahl von Pflanzen findet. In der Fruchtwand unreifer Bohnen 
(„Phaseomannit"), woselbst er bei dem Reifen verschwindet, in 
Jti^Zans- Blättern, in den Samen von Brassica nigra, in Pilzen. Spalt- 
produkt des Phytins (s. d.). Dieser Inosit ist optisch-inaktiv und kann 
nicht in aktive Komponenten gespalten werden. F. 22Ö<^ (wasserfrei). 

Der Monomethyläther, Bomesit^ findet sich im Borneokautschuk; 
der Dimethyläther, Dambonit, im Gabonkautschuk. Inosit wird isoliert 
durch mehrtägige DigerieruDg der Pflanzenteile mit warmem, 60- bis 70proz. 
Alkohol und dureh Fällen des konzentrierten Extraktes mit basischem Blei- 
acetat. Zum qualitativen Nachweis des Inosits wird die Substanz nach 
ScHEBEB mit HNO3 auf dem Platihblech nahezu zur Trockne eingedampft, 
worauf KHs und Ca Gl« zugesetzt werden. Beim Eindünsten zur Trockne 
erscheint eine rosenrote Farbe. Seidel setzt an Stelle von CaClg Strontium- 
acetat zu und erhält Grünfärbung und einen violetten Niederschlag; durch 
diese Probe können noch 0,3 mg Inosit aufgefunden werden. 

Obwohl Inosit kein asymmetrisches KohlenstofEatom enthält, kennt man 
natürliche Methyläther von stereoisomeren, optisch-aktiven Inositen: 

Finit^ C7H14O0, ist ein rechtsdrehender, stark süßer Hethyläther 
von d-Inosit, welcher im Harz von Pinua Lambertiana und im Cambialsaft 
der Nadelbäume vorkommt, sowie auch im Milchsaft gewisser Kautschuk liefern- 
der Lianen von Madagaskar („Matizit"); in Sennablättem („Sennit") usw. 

F. 190^ [af^ = + 80,2^ 

Quebraohit^ der Methyläther von 1-Inosit, ist der optische Anti- 
pode des Finits (Tanbet, 0. r. 109). In der Quebrachorinde (Aspidosperma) 
und im Milchsaft von Hevea hrasiliensis, 

b) Ketone. 

S3G GH3 

'q Iron, CisHgoO, ein Tetrahydrobenzol- 

-g^ OH CH-CH CO CH <iö^^iv*^> welches den Veilchenduft der 

II I Blüten von Viola odorata und desWurzel- 

^9. CH.CHg V Stockes von Iris flörentina verursacht. 

^0/ Flüssigkeit, Kp. 1440 (bei 16 mm Druck). 

Hg 

-g- p Qo- Jonon^ isomer mit dem vorigen, unter- 

* • • * scheidet sich von diesem durch die Lage der 

/ \ einen Doppelbindung. Kommt selbst in zwei 

HjC CH.CHiCH.COCHg bindungsisomeren Formen vor, «- und /?- Jonon , 

I I welche (technisch) durch Kondensation von 

^*\ yp'^^ Citral (S. 7) mit Aceton in schwach alkali- 

C^ scher Lösung gewonnen werden (Tiemann). 

■°- Nach Veilchen riechendes Öl, in Pflanzen 

« - Jonon nicht gefunden. 

c) Carbonsäuren. 

Chinasäure, Tetraoxyhexahydrobenzoesäure, GeH7(0H)4 
CO2H, tritt, an Kalk und an Alkaloide gebunden, reichlich in den 
Chinarinden auf, ferner in Kaffeebohnen, in Eübenblättern, in Blättern 
von Vaccinium myriillus, im Heu usw. Ist ein gutes Nährsubstrat für 
Bakterien, welche Chinasäui'e in Protocatechusäure umsetzen können. 
Vielleicht findet diese Eeaktion auch in höheren Pflanzen in analoger 
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Weise statt. Aus der Chinasäure dürfte in den Ericaceen Hydrochinon 
und Arbutin hervorgehen, vgl. S. 81. 

Sedanolsäure^ eine Alkoholsäure, OitHsoOg; 
CH.CO.O deren Lacton: 

/ \ I Sodanolid, OuHieOj, sowie die entsprechende 

HjC CH.O4H9 Ketonsäure: 

I II Sedanonsäure, CigHieOg, sind Derivate von 

\ y Tetrahydrohenzoesäure , welche sich in den schwer 

Q flüchtigen Fraktionen des Sellerieöls (von Apium 

Hg graveolens) finden. Sedanolid verleiht diesem Öl 

Sedanolid seinen eigentümlichen Geruch und findet sich femer 

im Petersilienöl ; es ist dickflüssig. 

Shikimisäure, C«He(OH)a.002H, 2,4,5-Trioxy-//«-tetrahydrobenzoe- 
8äare(l), ist in den Früchten von Illieium anisatum und (spurenweise) in 
I. verum enthalten. Einbasische Säure, F. 184*; [«]j) = — 246,3®. 

QQ -Q Fhellonsäure , OssH^gOg, eine im Kork enthaltene, 

gesättigte, alicyklische, einbasische Säure, für welche neben- 



H, 



/\ 



H, 



\/ 



H . C Hg stehende Struktur angegeben wird (M. v. Schmidt, Monatsh. 
f. Ch. 25) ; ist somit ein Derivat der Hexahydrobenzoesäure. 
H.COgH Y. 96®; wird von Chlorzinkjod rotviolett gefärbt. Ein Ge- 
halt von 8 Proz. ist im Kork von Quereua suher gefunden 
^ 1» worden, dieser soll außerdem 36 Proz. Suberins&ure, 

G17H30O8 (halbflüssig), und femer eine geringe Menge Fhloionsäure, 0isHsiO4 
(feine, weiße Nadeln, F. 121®), enthalten. 
Cyklogallipharsäure^ s. S. 99. 



Der scharfe Geschmack der Eanunculaceen rührt von einigen 
giftigen Stoffen her, welche den gleichen Bicyklo-[l,l,3]*-heptanring 
wie das Pinen (S. 124) enthalten dürften. 

Anemonen- oder Pulsatillacamplier ist blasenziehend, wie das 
der Konstitution nach ihm nahestehende animalische Cantharidin. Man 
trifft ihn besonders reichlich im Kraut von Anemone (PulsatiUa) vulgaris, 
femer in anderen Arten derselben Gattung und in l?anwnct*?MS - Arten. 
Spaltet sich von selbst in Isoanemonsäure, C10H10O5, und Anemonin. 

Q Anemonin^ O10H8O4, ein in langen Nadeln kristal- 

/\ lisierendes Säureanhydrid, F. 150 bis 152®, welches von 

=:CH.CO Basen mit roter Farbe gelöst wird. Säuren fällen aus 



oc^ 



—CO ^®^ Lösung 
\/ * Anemoninsäure, CioHioOs + HjO, F. 116 bis 117® 

"-^ amorph, zweibasisch. Ob Anemonin und Anemoninsäure 

Anemonin schon in den Pflanzen vorgebildet sind, steht nicht fest. 



Derivate hydrierter Naphtaline. 

Santonin oder Cinin^ OisHigOg, der wirksame Bestandteil in den 
„Wurmsamen'' oder den Blütenköpfchen von Artemisia maritima^ sowie ihren 
nächsten Verwandten auf den kirgisischen Steppen. Farblose Kristalle, 
F. 169 bis 170®; [a\j) = —171,4®. Santonin kann durch die Kotfärbung der 
Kristalle mit alkoholischer Salzsäure erkannt werden. Im Licht färben sich 

10* 
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die Kristalle schnell gelb und zerfallen unter Umlagerung in ein isomeres 
Chromosantonin (charakteristisch). Löslich in Alkohol, aber nur wenig 
in heißem Wasser, schmeckt bitter, ist giftig und ruft Oelbsehen hervor. 
Santonin ist ein Lac ton, welches sich unter Wasseraufnahme in Alkalien 
löst. Durch kräftige Beduktion liefert es l,4-Dim«thylnaphtaUn (CA-I^nizabo, 
Ei Webbkind, Arch. d. Pharm. S44). Eine der beiden vorgeschlagenen 
Formeln ist die folgende: 



OH3 



H, 



H,C C CH— O 

I - I I ■ >co 

00 OH— CH 
^O^^O^ OH» 

0H„ ^« / 



C. stickstoffhaltige Stoffe. 



Kap. XIX. Alkaloide. 

Definition und Zusammensetzung. Der Alkaloidbegriff wird 
nunmehr gewöhnlich im weiteren Sinne des Wortes gefaßt, und man 
versteht unter Alkaloiden allgemein organische Pflanzenbasen. Es 
gehören also zu ihnen alle Pflanzenprodukte von ausgeprägt basischen 
Eigenschaften, unabhängig von der Stellung, welche sie im übrigen in dem 
chemischen System einnehmen. Diese Definition hat sich als die patür- 
lichste erwiesen. Alle Pflanzenbasen enthalten Stickstoff, können 
aber in anderer Hinsicht die allergrößten Unterschiede in. ihrem mole- 
kularen Bau aufweisen. Indessen ist es angebracht, als eigentliche 
Alkaloide alle heterocyklischen Basen — in welchen der Stickstoff 
sich in geschlossenem Ring befindet — zu einer besonderen Untergruppe 
zusammenzufassen. Durch die Arbeiten von Ladenbubg, Pinj^sb, 
PiCTET, LiEBEBMANN, WiLLSTÄTTBB, PscHOBB Und vielen anderen hat 
sich in den letzten Jahi'zehnten unsere Kenntnis von der Konstitution 
der Pflanzenbasen außerordentlich erweitert. Wähi'end man früher ge- 
glaubt hatte, alle eigentlichen Alkaloide als Pyridinderivate ansehen zu 
dürfen, weiß man nunmehr, daß nicht nur der Pyridinring (I) den 
Kern dieser Stoffe bilden kann, sondern ebensowohl der Pyrrolidin- (II), 
Imidazol- (III), Chinolin- (IV) oder Isochinolinring (V): 



I. 



/»'/v 



\/ 



II. 



a 



^\/% .^/\ 



III ' ' IV 



V. 



N 

N HB. CH N 

Femer trifft man unter den Pflanzenbasen aliphatische !Derivate 
des Ammoniaks oder Ammoniumhydrats (oder aromatische mit stickstoff- 
freiem Ring), sowie zur Purin- oder Urinsäuregruppe gehörende Ver- 
bindungen. Gewisse Ammoniakderivate enthalten außerdem Carboxyl, 
welches die basischen Eigenschaften abschwächt' oder verdeckt«. Alle 
diese Stoffe der Cholingruppe und Puringruppe, die nicht heterocyklischen 
Amine und Aminosäuren unterscheiden sich nicht bloß durch ihre Kon- 
stitution, sondern auch durch ihre Rolle als intermediäre Abbauprodukte 
des Stoffwechsels wesentlich von den heterocyklischen Alkaloiden und 
werden deshalb in besonderen Kapiteln (XX und XXI) behandelt. 
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In ihrer Eigenschaft als stickstoffhaltige Basen lassen sich alle 
Alkaloide von Ammoniak bzw. Ammoniumhydrat ableiten und in Eück- 
sicht darauf in primäre, sekundäre, tertiäre und quaternäre 
Basen einteilen. Die ersten, E.NH2, sind selten und kommen unter den 
eigentlichen Alkaloiden nicht vor; zu ihnen gehören außer den Amino- 
säuren nur das Adenin in der Puringruppe. 

Sekundäre Basen, R^iNH, sind sowohl unter den eigentlicCen 
Alkaloiden als unter den aromatisch substituierten Aminen verhältnis- 
mäßig wenig vertreten. 

Die Hauptmasse der Alkaloide besteht aus tertiären Basen vom 
Typus Rg : N. 

Quaternäre Verbindungen, R4:N.0H, sind in der Oholin- und 
Betaingruppe vertreten (s. nächstes Kap.). 

In der Regel, nämlich bei den cyklischen Alkaloiden, ist der Stick- 
stoff in tertiären Basen außerordentlich fest gebunden und kann ohne 
Zerstörung des ganzen Moleküls nicht entfernt werden. Es kommt dies 
daher, daß der Stickstoff dem Kern angehört und ein Glied eines ge- 
schlossenen Ringes bildet. Die Festigkeit des stickstoffhaltigen Eemes 
wird jedoch bedeutend verringert, wenn alle fünf Valenzen des Stick- 
stoffs abgesättigt werden, z. B. durch Addition von CEgJ oder durch 
Hydrierung des Ringes. 

Alle primären Amine können unter der Einwirkung von salpetriger 
Säure die NHj- Gruppe gegen Hydi'oxyl vertauschen, und quaternäre 
Amine (Gholin) können schon durch kochendes Wasser in tertiäre Basen 
und in Hydroxylverbindungen gespalten werden. 

In Verbindung mit dem Alkaloidstickstoff sind keine anderen Alkohol- 
radikale als Methyl, CHg, aufgefunden worden. Die Anzahl der Methyl- 
gruppen kann nach Herzig und Meyers Methode (analog mit derjenigen 
von Zeisel) bestimmt werden, indem man dieselben durch Erhitzen der 
jodwasserstoffsauren Salze der Alkaloide als Jodmethyl abspaltet und die 
G^ase in Silbemitratlösung einleitet. 

Gewisse Alkaloide sind sauerstofffrei (bekannt sind gegenwärtig 17)^ 
aber die meisten sind sauerstoffhaltig. 
Der Sauerstoff kann vorhanden sein als 

1. Hydroxyl, wodurch die Alkaloide den Charakter von Alko- 
holen oder Phenolen erhalten, z. B. Morphin. Oft ist der Hydroxyl- 
wassertoff durch Methyl ersetzt; solche Methyläther werden durch 
Erhitzen mit HJ oder HCl auf 150^ gespalten. Andere Äther sind in 
Pflanzenprodukten nicht nachgewiesen. Die Oxyverbindungen verlieren 
in Analogie mit den a- und /3-Oxy säuren (S. 13) Wasser und gehen 
durch Behandeln mit Chlorzink usw. oder durch Chlorierung mit PCI5 
und darauffolgende Behandlung mit alkoholischem Eali in ungesättigte 
Stoffe über* Die Anzahl der Hydroxylgruppen wird in gewöhnlicher 
Weise bestimmt durch vollständige Acetylierung, bzw. Benzoylierung 
mit Acetyl-, bzw. Benzoylchlorid; die Anzahl der Methoxylgruppen er- 
mittelt man nach Zeisel s Methode. 
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2. Carbonyl, CO, in a)Ketonen, welche selten sind (z. B. Narcein), 
b) Purinderivaten. 

3. Carboxyl, CO3H, in a) Aminosäuren, b) Carbonsäure- 
estern, c) Lactonen, Anhydriden von Alkaloiden, welche sowohl 
Alkoholhydroxyl als Carboxyl enthalten, d) Betainen, eine Art intra- 
molekulare Salze zwischen der basischen Gruppe der Alkaloide und 
ihrem Carboxyl. 

Vorkommen und Eigenschaften. Alkaloide sind über alle 
Klassen des Pflanzenreichs verbreitet, finden sich jedoch hauptsächlich 
in den höheren. Sie kommen in fast allen natürlichen Familien vor; 
besonders aber zeichnen sich die folgenden durch Keichtum an Pflanzen- 
basen aus: Eubiaceen, Apocynaceen, Solanaceen, Papaveraceen, Legumi- 
nosen. In einigen größeren Familien fehlen die Alkaloide gänzlich, 
nämUch bei den Labiaten, Rosaceen und Orchidaceen, was vielleicht zum 
Teü mit dem hohen Gehalt dieser Pflanzen an flüchtigen Ölen zusammen- 
hängt.. Von den eigentlichen Alkaloiden (nicht von den in den folgenden 
Kapiteln behandelten Gruppen) trifft man .auffallenderweise fast nie eine 
und dieselbe Base in verschiedenen Familien. Es besteht ein naher Zu- 
sammenhang zwischen der chemischen Konstitution des Alkaloids, soweit 
dieselbe sich bis jetzt hat ermitteln lassen, und der Stellung der Mutter- 
pflanze im botanischen System. Bestimmte Alkaloidgruppen oder auch 
einzelne Basen sind oft charakteristisch für gewisse Familien und sogar 
für einzelne Gattungen. In alkaloidhaltigen Pflanzenarten trifft man 
gewöhnlich Gemische aus einer größeren oder kleineren Anzahl nahe ver- 
wandter Basen, welche zweifellos gemeinsamen Ursprung besitzen und 
unter sich im Gleichgewicht stehen ; diese Basen lassen sich auch durch 
einfache chemische Mittel ineinander überführen. Solche gemeinsam 
auftretende Alkaloide sind teils unter sich isomer, teils homolog, oder 
auch entstehen sie durch gelinde Eeduktions- und Oxydationsprozesse, 
zuweilen durch Hydrolyse. 

Ihrer ausgeprägt basischen Natur zufolge findet man die Alkaloide 
gewöhnlich nicht im freien Zustande, sondern neutralisiert durch die 
zahlreichen Säuren des Pflanzenkörpers : Äpfel - , Oxal - , Citronen - und 
Bernsteinsäure, Gerbsäuren u. a., sowie durch einige spezielle Säuren: 
Chinasäure bei den Ginchona 'Arteii, Meconsäure im Opium, Aconit- 
säure, Yeratrumsäure und Chelidonsäure bei den Pflanzen mit ent- 
sprechenden Namen. 

Was die Lokalisation der Alkaloide betrifft, so können dieselben 
in allen Teilen der Pflanze vorkommen ; indessen scheinen sie am reich- 
lichsten in jungen Organen aufzutreten und bilden sich sowohl während 
der Keimung wie während der weiteren Entwickelung. Oft dürften sie 
in den Blättern entstehen, woselbst sie sich um die Gefäßbündel lagern. 
Von hier aus wandern sie zweifellos zum Stamm und reichern sich im 
Rindenparenchym an. Selten setzen sich die Alkaloide im älteren Holz 
ab (Berberin). Alle Teile der Früchte und der Samen können Pflanzen- 
basen enthalten: Das Pericarp (bei Conium), die Samenschale (Ätropay 
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Daturttf Hyoscyamus)t das Endosperm (ÄrecUf Strychnos, Ranunculaceen), 
das Perisperm (Piper), die Cotyledonen (Lupinus). Bei Fapaver u. a. 
finden sich die Basen im Milchsaft. 

Die wichtigste Eigenschaft der Alkaloide, ihre physiologisch spezi- 
fische Wirkung auf den Tierorganismus, ist chemisch noch unerklärt, 
aber wahrscheinlich wenigstens teilweise verknüpft mit dem hasischen 
Charakter. Beinahe alle sind farblose Körper (Ausnahmen bilden 
Berberin, Sinapin und Harmalin, welche gelb sind, und das rote San- 
guinarin). Die Salzlösungen des Chinins und einiger anderer Alkaloide 
fluores eieren. Die Alkaloide und ihre Salze besitzen im allgemeinen 
bitteren und brennenden Geschmack. Die Mehrzahl derselben, nämlich 
die sauerstoffhaltigen, sind feste und meist . kristallisierende , selten 
amorphe Stoffe, welche sich bei stärkerem Erhitzen zersetzen. Die sauer- 
stofffreien Basen Bind in der Regel unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten. 
Mit wenigen Ausnahmen sind die Alkaloide optisch-aktiv, die übrigen 
sind entweder racemisch (Atropin, Lupanin) oder enthalten kein asym- 
metrisches Kohlenstoff atom (Piperin, Papaverin u. a.) und sind somit 
nicht spaltbar. 

A. Pyridinalkaloide. 

Im Schierling (Contum waculattim), in der Betelnuß (Äreca catechu), 
in den Samen von TrigoneUa und anderen Leguminosen, im Pfeffer, 
Tabak und Granatapfel trifft man die Alkaloide- dieser Gruppe. 

Aus dem Schierling sind fünf Alkaloide isoliert worden, Derivate 
des Hexahydropyridins (Piperidins) oder des Tetrahydropyridins. 
Am wichtigsten sind: 

H, Hg Ha 

HjC OHg H,C CH H,C CHg 

11 I II II 

HgO CH.CHg.CHj.CHa H.C C.CA HjC CH . CH« . CH (OH) . CH, 

H H H 

Coniln y-Coniceiu Conhydrin 

d-Coniin, CgHiyN, a-Normalpropylpiperidin, kommt In den 
Früchten zu höchst 1,3 Proz. vor, ferner in allen krautigen Teilen. 
Eechtsdrehende ([a]D = 15,7<^), stark alkalische, giftige Flüssigkeit, 
Kp. 168®, in warmem Wasser weniger löslich als in kaltem, mit Alkohol 
in allen Verhältnissen mischbar. Zuerst synthetisiert von Ladens uro 
durch Kondensation von a-Picolin (Methylpyridin) mit Acetaldehyd und 
Reduktion des dabei entstandenen a-Propenylpyridins zu a-n-Propyl- 
piperidin : 

CjH^N.CHa + OCH.CH3 = OaH^N.CHiCH.CHa -|- H^O 
«-Picolin Acetaldehyd «-Propenylpyridin 

C5H4N.C3HJ + 8H = C5H,NH.C8H7 

«-Propenylpyridin dl-Coniin 
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Das synthetische Produkt ist inaktiv, kann aber durch fraktionierte^ 
Kristallisation des Bitartrats gespalten werden, so daß eine mit dem 
natürlichen Coniin identische, aktive Verbindung entsteht. 

y-Conicein, CgHiaN", im Bohconiin enthalten (bis zu 70 Proz.). In- 
aktive, sekundäre starke Base, F. 171 bis 172°, in Wasser wenig löslich. Ist 
17 mal giftiger als Coniin, zu welchem es sich leicht reduzieren lä£t. .. . 

Conhydrin, C8H17NO, in geringer Menge im SchierliDg. Blätter, 
F. 118*^, Kp. 225 bis 226" ohne Zersetzung. Als Hydroxylderivat des Coniins 
ist es in Wasser leichter löslich als dieses. 

Außerdem ein mit dem vorhergehenden isomeres Pseudoconhydrin, 
sowie ein am Stickstoff methyliertes N-Methylconiin, CpHigN. 

Kperin, C5H10N.CO.CUH9O2, Piperidinester der Piperin- 

säure (S. 94), findet sich von 5 bis 9 Proz. in den Früchten von Piper 

nigrum und P. longum, Prismen von äußerst scharfem Geschmack, 

F. 128 bis 129<>. Sehr schwache Base, inaktiv, beinahe unlöslich in 

kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. Piperidin ist eine 

ammoniakalisch riechende Flüssigkeit vom Kp. 105^, löslich in allen 

Lösungsmitteln; kann durch direkte Hydrierung von Pyridin mittels 

Natrium und Alkohol und synthetisch durch Erhitzen von Penta- 

methylendiaminchlorhydrat (Ladenbürg) erhalten werden: 

CHj.OHg.OHj.NHaCl CHg.OHa.CHj , ^,„ ^, 

= • ' + NH4CI. 

OHj.CH^.NH« CHj.CHg.NH 

Pentametbylendiaminchlorhydrat Piperidin 

y\ Trigonellin, C7H7NO^, N-Methylpyridinbetain, 

•00 'ij^ ^Jqjj Samen von Trigondla foenum graecum (0,13 Proz.) 

und Pisunit femer in Strophanthus-t Hanf- und Hafe^iamen, 

\/ ist ein kristallisierendes, in Wasser sehr leicht lösliches, neu- 

CHg.N O trales Alkaloid ohne physiologische Wirkung. Salzsäure bei 

270® spaltet in Chlormethyl und Nicotinsäure. 

Die Arecanuß enthält in geringer Menge vier Alkaloide: 

Arecaidin, CjHnNOg + H^O, N-Methyltetra- 
p hydronicotinsäure, ist nahe verwandt mit Trigonellin. 

/ \ Inaktive, amphotere Substanz, leicht löslich in Wasser. 

HjC C.COgH j, 223 bis 224® (unter Zersetzung). 

■g Q ^-g AreooUn, OgHiaNOg, der Methylester des vorigen, 

*\ y * ist das Hauptalkaloid der Betelnuß. Stark basisches, farb- 

^ und geruchloses Öl, Kp. 209®. Löslich in Wasser und 

' organischen Lösungsmitteln. 

O-uvacin, CeH^NOg, eine sekundäre Base von neutraler Reaktion; 
besitzt Phenolcharakter. Vielleicht ein Ketooxypicolin. 
Areoaln, O7H11NO2, ist N-Methylguvacin. 

In der Tabakspflanze (Nicotiana täbacum) hielt man lange Zeit 
das Nicotin für das einzig vorkommende Alkaloid. Indessen fanden Pictet 
und RoTSCHY im Tabakssaft 1901 drei neue Basen (Chem. Ber. 34). 

H^C OH, Nicotin, CioHi^Ng, a/J-Pyridyl-N-Methyl- 

/'^vv I I Pyrrolidin nach Pinners nunmehr allgemein ange- 

II V y * nommener Formel, findet sich in Tabaksblättem (nicht 

ll j OH ^^ ^®^ Samen) zu 0,6 bis 8 Proz., und zwar an Äpfel- 

N ' und Citronensäure gebunden. Bitertiäre, zweisäurige, 
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linksdrehende Base {[<x]d = — 163^), welche rechtsdrehende Salze bildet. 
In reinem Zustande geruchlose Flüssigkeit, Ep. 24 5<^, deren Dämpfe 
erstickend wirken. Synthetisch gewonnen aus dem /3-Aminopyridinsalz 
der Schleimsäure (Pigtet). Konnte über das Jodmethylat in Trigonellin 
übergeführt werden. Kann leicht zu Nicotinsäure (/3-Pyridin carbonsäure) 
oxydiert werden. 

Nicotein, GioHigNt, besitzt ähnliche Struktur, aber enthält im Pyrrol- 
kem eine Doppelbindung. Kp. 166 bis 167®; linksdrehend. 

Niootellin, GioHbNs, ist noch wasserstoffärmer , enthält aber keine 
Äthylenbindung, sondern ist vielleicht Dipyridyl. Nadeln, F. 147 bis 148®. 

Nicotimin, O10H14N2, isomer mit Nicotin, ist eine sekundär-tertiäre Base. 

Neuerdings fand Pigtet (Bull. soc. chim. 1907) , im Tabakssaft noch 
zwei Pyrrolderivate, Pyrrolidin und N-Methylpyrrolin, b% unten. 

In der Binde, besonders der Wurzelrinde (1 Proz.) von Punica granatum 
sind mehrere hierhergehörige, Wurm vertreibende Alkaloide gefunden worden: 

Felletierin, CeHi^NO, starke, an der Luft sich bräunende Base. 
Kp> 195®; rechtsdrehend, racemisiert sich beim Erhitzen. Das vermutlich 
stereoisomere Isopelletierin ist inaktiv. Femer Methylpelletierin, 
OjHjyNO, und: 

yCHj—CH CHj Fseudopelletierln, eine inaktive, ziem- 

H,C N.OH3 /CO lieh starke Base, welche den Tropaalkaloiden 
Xq^ Qg- Q^ nahe steht (s. unten). 

B. Pyrrolidin- und Pyrrolinalkaloide. 

Dieselben bilden sich in Solanaceen, in der Cocapflanze, in Lupinen 
und im Pfeffer. 

Die Solanaceen sind reich an giftigen Alkaloiden. 

Außer den bereits erwähnten Nicotinalkaloiden enthält der Tabak 
noch etwas • 

Pyrrolidin, C4H9N (Formel, s. S. 149), stark basische Flüssigkeit, 
Kp. 86®, und 

HO=CH 

„ ' ' „ N-Methylpyrrolin, C5H9N. Diese Basen verursachen 

* Nv / * den schlechten Geruch des Rohnicotins. 

N.CHa 

Atropin, G17H28NO3, in der Wurzel von Atropa belladonna, ist 
der Ester aus Tropasäure (S. 94) und Tropin oder Tropanol. Diese 
Base ist bicyklisch, tertiär und besitzt Alkoholcharakter; sie bildet 
den Kern der meisten Solanaceenalkaloide. Ihr Carboxylderivat ist das 
Ekgonin, die basische Komponente der Cocaalkaloide (s. unten). Für 
Tropin und Ekgonin hat Willstätteb die folgende Struktur ermittelt: 

HgC CH CH, H^O CH OH.COoH 

I ! I I 



N.CHa CH.OH i N.CHg CH.OH 

I ; I 



Hg C C H C Hj Hg C C H C H, 

Tropin Ekgonin 
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Das Tropinsalz von Tropasäure verliert bei der Einwirkung von Salz- 
säure in der "Wärme Wasser und geht in Atropin über: 

CeH5CH(CH.0H)C0,H + CgHisNO = CiyH^NO» +- HjO 
Tropasäure Tropin Atropin 

Künstliche Ester des Tropins mit anderen Säuren sind dargestellt und 
zeigen zum Teil mydriatische Wirkung (Trope ine). 

Atropin ist ein sehr giftiges Mydriaticum, leicht löslich in Alkohol 
und Chloroform, schwer löslich in kaltem Wasser. Prismen, F. 115 
bis 116^. Die Synthese aus Suberoh, einem inneren, siebengliederigen 
Keton der Korksäure, hat Willstätteb durchgeführt (Ann. 317, 326). 
Atropin ist racemisch und läßt sich in die aktiven Formen spalten. Die 
eine Komponente: 

l-Hyo8Cyamin, ist im Bilsenkraut (Hyoscyamus niger) und in der 
Mandragora 'Wurzel, ferner in den Samen von Datura stramonium 
nativ. Nadeln, F. 108,5<^. Geht beim Erhitzen, auch schon beim Auf- 
bewahren in Atropin über. 

Mit Wasser entziehenden Mitteln liefern sowohl Atropin als Hyoseyamin 

Atropamin und Belladonnlii^ zwei wahrscheinlich stereoisomere Basen 
von der Zusammensetzung C17H21NOJ, welche auch in Belladonna gefunden 
Find. Sie werden zu Tropin und Atropasäure («-Phenylacrylsäure) verseift. 

Soopolamin^ C17H21NO4 + HgO, in Seopolia- Arten , liefert beim Ver- 
seifen Tropasäure und eine Base CeHisNOg, Scopolin, welche 2H weniger 
als Tropin enthält. Scopolamin ist linksdrehend, Scopolin inaktiv. Scopol- 
amin dürfte den größten Teil von Ladenbübgs Hyoscin ausmachen. 

Atroscin^ Ci7H,iN04 -\- 2S[sO, im Bhizom von Seopolia atropoides, ist 
inaktiv. 

Die Blätter von Erythroxylon coca enthalten zahlreiche, einander 
nahestehende Alkaloide (l,3Proz.), von Welchen 9 isoliert worden sind. 
Beinahe alle sind Ester des Ekgonins, einer Tropincarbonsäure (s. oben), 
und liefern bei der Hydrolyse außer Methylalkohol (in einem Fall 
Äthylalkohol) eine aromatische Säure, wie Benzoesäure, Zimtsäure, 
Truxillsäuren , Isozimtsäure, Allozimtsäure (S. 91), Homococainsäure 
oder Homoisococainsäure. Bis jetzt sind noch nicht alle den genannten 
Säuren entsprechenden Alkaloide isoliert worden; sie sind auch in der 
Binde von E, coca sowie in anderen Arten derselben Gattung angetroffen 
worden. 

Ekgonin ist gleichzeitig tertiäre Base, Alkohol und Säure. In 
Wasser lösliche Prismen (+HaO); linkadrehend, F. 198 bis 1990. Wie 
Tropin verliert der Körper leicht Wasser, wobei die ungesättigten Basen 
Anhydroekgonin bzw. Tropidin entstehen. Die Darstellung von 
Tropidin aus Anhydroekgonin durch Abspaltung von COg durch Salz- 
säure bei 280^ bildet einen Beweis für den nahen Zusammenhang 
zwischen Solanaceen- und Cocaalkaloiden. 

1-Cooain, C17H21NO4, Benzoylekgonin, ist zu höchstens 1 Proz. 
in Cocablättem enthalten. Schwer lösliche Prismen, F. 98®, links- 
drehend. Für die in Chloroform gelöste Base ist [a]x) = — 16,3®; da« 
Chlorhydrat zeigt in wässeriger Lösung [a]x) = — 72®. Das einzige 
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als lokales Anästheticum wirksame Cocaalkaloid. Wird durch kochendes 
Wasser in Benzoylekgonin und Methylalkohol gespalten, von Säuren 
oder Basen in Benzoesäure, Ekgonin und Methylalkohol: 

C17H81NO4 + 2H80 = OgHi^NOs + CyHeOg -f CHs-OH 
Coca'in Ekgonin Benzoesäure Methylalkohol . 

4us diesen Spaltprodukten kann Cocain auch wieder aufgehaut werden. 

Cinnamylcocain, 0|9H,8N04,. enthält an Stelle des Benzoylradikals 
das Badikal der Zimtsäure. Bildet den wesentlichen Bestandteil der javani- 
sehen Coca. Nadeln, F. 121*', in Wasser und Äther kaum löslich, aber leicht 
in Alkohol. 

«- und /9-Truxillin, Ca8H4eN,08, in Coca von Truxilla in Peru, sind 
zwei amorphe Isomere von der verdoppelten Molekularformel des Cinnamyl- 
cocai'ns. Bei der Hydrolyse liefern sie Truxillsäuren: 

CssH^eN.Oe + 4H,0 = CieHieO^ + 2C,H,5N03 + 2 0H80H 
Truxillin Truxillsäure Ekgonin 

Benzoylekgonin, C16H19NO4, ein partielles Verseif ungsprodukt des 
Cocains, kommt in geringer Menge nativ in Cocablättem vor. 

Tropaoooain, C15H19NO,, Benzoylpseudotropei'n, vermittelt den 
Übergang zu den Solanaceenalkaloiden und wird analog mit diesen nur 
in Benzoesäure und Pseudotropin gespalten, eine mit Tropin stereoisomere 
Base (Willstattbb). Inaktiv, F. 49*. 

Hygrin, CeHi^NO, einN-Methylpyrrolidinaceton, ist zu höchstens 
0,2 Proz. in peruanischen Cuscoblättern enthalten und wird darin von dem 
nahestehenden Cuscoliygrin begleitet. 

Die Alkaloide der Lupin ens amen enthalten einen Kern von zwei 

kombinierten Pyrrolidinringen (Willstätteb und Foubnbau, Chem. 

Ber. 35): 

C — C — C 

■C . 

C N — C 

Hierher gehören: 

Lupinin. C10H19NO., in Lupinus luteiia und L, nigBr.. Stark links- 
drehende Base ohne Athylenbindungen, gleichzeitig primärer Alkohol. Leicht 
lösliche Kristalle mit Eruchtaroma. E. 67 bis 68^, wenig giftig. 

Spartein^ Lupinldin^ CigHgeNs, nebst dem vorigen in Lupinensamen 
und in Cytisua scoparius (Spartiwn sc). Schweres, in Wasser wenig lösliches, 
leicht oxydierbares Ol mit coniinartigem Geruch. 

Lupanin^ Ci5P24NgO, kommt in L. albus, angustifolius und perennis in 
der linksdrehenden Eorm und racemisch vor. Starke, tertiäre, einsäurige 
Base, welche in zwei neue Basen, CigHigNO und C7H11NO, gespalten werden 
kann. Die eine der letzteren ist isomer mit Tropin. Leicht löslich in kaltem 
Wasser, fällt beim Erwärmen der Lösung aus. E. 44°, giftig. 

Oxylupanin, Cli5H,4NgOg -\- 2HjO, ist in L, perennis gefunden. F. 172 
bis 174« (wasserfrei), [a]j) = -f 64,12°. 

Cytisin, Ulexin, Sophorin, C11HJ4N8O, in Samen von CytisiM 
lahurnum und anderen Leguminosen, wie UleXf Sophora, Oenista u. a., ist 
eine starke, zweisäurige Base. E. 152 bis 153°, linksdrehend, giftig. 

Im Pfeffer ist ein am Kohlenstoff methyliertes Pyrrolin,' C5H9N, 
gefunden (Pictbt, 1907). 



.— 1Ö7 — 



C. linidazolalkaloide. 



CjHa . CH— CH . CH, . C N . OHg 

II II >CH 

CO CHj CH— N 



Dieselben treten im J&hor&ndi (Püocarpus pennatifoUus) auf. 

Pilocarpin, CnHjgNgO«, besitzt 
wahrscheinlich die nebenstehende Kon- 
stitutionsformel (JowBTT und Pinner, 
J. ehem. Soc. 79, 83, 87). Alkalien 
spalten den Lactonring und bilden Salze 

der Pilocarpinsäure, OuHigNcOs. Einsäurige, tertiäre Base; recht sdrehend. 

Leicht lösliches, schwer kristallisierendes Öl, wirkt zusammenziehend auf die 

Pupillen. 

Jaborin, isomer mit dem vorigen, bildet sich daraus leicht beim Er- 
wärmen oder bei Abdampfen der angesäuerten Lösung. Amorphes, etwas 
mydriatisch wirkendes Gegengift gegen Pilocarpin. Aus beiden Basen wird 
durch Alkalien oder Säuren eine Methylgruppe abgespalten j wodurch das 
niedrigere Homologe entsteht, das ebenfalls native 

Filocarpidin, O10H14NSO2, starke einsäurige Base. 



D. Chinolinalkaloide. 



Alkaloide mit Chinolinkernen sind charakteristisch für die China- 
rinden der Rubiaceengattungen Cinchona^ Bemija und Ladenbergia 
(5 bis 12 Proz.). In Pflanzen treten sie hauptsächlicli an China- 
säure (S. 146) gebunden auf. Man kennt über 20 Vertreter dieser 
Gruppe, und die Konstitution der beiden wichtigsten, des Cinchonins 
und Chinins, ist besonders durch die Arbeiten von Skbaup und Königs 
aufgeklärt worden. Vgl. auch P. Kabe, Chem. Ber. 41. 



N 



H,C 



CH(OH)-^HC 



CH 



CHg 
CH, 



CH.GH:CH, 



OHj 



N 
Cinchonln 



Diese Stoffe enthalten also zwei ßingsysteme, einen Chinolinkern 
und einen bicyklischen Kern, welcher sich aus zwei kombinierten 
Piperidinringen zusammensetzt. Der letztgenannte Rest, die sogenannte 
„zweite Hälfte" der Chinabasen, ist kürzlich von Königs (Chem. Ber. 37) 
synthetisiert worden. 

Cinchonln, Ci9H2aN2 0, eine ziemlich starke, bitertiäre Base, 
gleichzeitig ein tertiärer Alkohol mit der ungesättigten Vinylgruppe. 
Wird aus den Mutterlaugen des Chinins erhalten. In Wasser fast 
unlösliche Prismen, F. 225®, rechtsdrehend. Physiologisch weniger 
wirksam als Chinin, liefert nicht die Farbenreaktion dieses Alkaloids 
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mit Chlor und Ammoniak, auch fluorescieren seine Salzlösungen nicht. 
Kann partiell in eine stereoisomere Base yerwandelt werden: 

Cinohonidin, welche ebenfalls in der Chinarinde auftritt. Links- 
drehend; giftiger als Chinin. F..207^ 

Cinchotin und Cinchamidin , zwei isomere Basen Ci»Hs4N,0, sind 
Hydrocinchonine , welche an Stelle der Yinylgruppe eine Äthylgruppe ent- 
halten. Besonders in Reniija purdieana. 

dnchonamln^ mit der gleichen Formel, scheint noch eine Doppel- 
bindung zu enthalten (es entfärbt Permanganat). 

Cuprein ^ CigHscNgOs, ist ein Oxycinchonin mit Phenolcharakter. In 
Ladenhergia peduneulataf gebunden an Chinin zu Homochinin. Links- 
drehende Base, w-elche mit Chlor und Ammoniak die Chininreaktion liefert, 
deren Salzlösungen jedoch nicht fluorescieren. 

Chinanun und Conchinamin sind leicht oxydable Dihydroeupreme. 

Chinin, C20H24N2O2 + SHgO, p-Methoxycinchonin, das 
therapeutisch wertvollste Chinaalkaloid , kristallisiert in Prismen oder 
Nadeln von bitterem Geschmack. Schmilzt (wasserfrei) bei 177®. Die 
alkoholische Lösung zeigt die Drehung [ajp = — 162® für c = 5. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. Mit Chlor- 
oder Bromwasser gibt Chinin eine grüne Fällung, welche sich im Über- 
schuß von Ammoniak mit smaragdgrüner Farbe löst. Die Sulfatlösungen 
fluorescieren blau. 

Chinin läßt sich aus Capre'in darstellen, dessen Methyläther es bildet. 
Das stereoisomere Chinidin^ F. 171,5**, ist rechtsdrehend. Chinin kann mit 
Schwefelsäure in ein anderes Isomeres verwandelt werden, das Chinizin^ 
dessen Salzlösungen nicht fluorescieren. 

Hydrochinin und Hydrochinidin, Cso^H^gNsOs, sind neben anderen 
Dihydroderivaten der Chinabasen gleichfalls Naturprodukte. 

E. Isoohinolinalka^oide. 

Die Basen dieser Gruppe finden sich im Opium, in Berberidaceen, 
Menispermaceen und in Corydalis cava. 

Das Opium stellt den eingetrockneten Milchsaft unreifer Papaver- 
Früchte dar, besonders von P. somniferum ^ und es enthält eine Menge 
verschiedener Bestandteile, darunter zahlreiche Alkaloide, .welche zum 
Teil an Meconsäure (S. 102) gebunden sind. Unter den Opium- 
alkaloiden kann man zwei Haupttypen unterscheiden: 

/\ 1. Die Morphingruppe; dieselbe umfaßt drei starke 

und sehr giftige Basen, das Morphin, das Codei'n und das 
Thebam, deren Konstitution erst kürzlich durch Enobbs 
und PscHOÄRS schöne Untersuchungen im wesentlichen fest- 
gestellt worden ist (Chem. Ber. 38, 39). Den drei genannten 
Alkaloiden liegt das 3, 6-Dioxy-4, 5-phenanthrylen- 
gQ J oxyd zugrunde, ein Phenanthrenderivat von nebenstehender 

^/ Struktur; verbunden mit diesem ist ein noch unvollständig 
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bekannter, stickstoffhaltiger Best, dessen Stickstoff vermutlich ein Glied 
eines Isochinolinringes ist, vgl. Knorb, Ghem. Ber. 40: 
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Die eine Hydroxylgruppe besitzt Alkoholcharakter, die andere 
Phenolcharakter. Im Morphin sind beide - Gruppen frei, im Codein ist 
die Phenolgruppe methyliert. Im Thebain sind beide Hydroxyle methylierj;, 
und der stickstoffhaltige Kern enthält zwei Wasserstoffatome weniger 
als im Morphin und Codein. Die nahe Verwandtschaft der drei Basen 
ist bewiesen durch die Darstellung des Codeins aus den beiden übrigen. 

Morphin, Ci7Hi7NO(OH)a + HgO, bildet den narkotischen Haupt- 
bestandteil des Opiums (9 bis 23Proz.) und tritt auch in Argemone 
mexicatia und im wilden Hopfen (Humtdus luptUutS) auf. Prismen, 
F. 247^, leicht löslich in Alkohol, unbedeutend in Wasser, Äther, Benzol 
und Chloroform. Für das Chlorhydrat ist [afn = — 100,6® + 1,14 c. 
Liefert bei der Destillation über Zinkstaub Phenanthren (Yon- 
gebighten). Oxydiert sich leicht zu einer in geringer Menge nativen, 
nicht giftigen Base, Pseudomorphin (Ci7Hi8N02)2.* 

Moiphin läßt sich durch mehrere Farbenreaktionen nachweisen, be- 
sonders 'durch die Yiolettfärbung mit verdünnter Salpetersäure nach Er- 
wärmen mit konz. HgSO«. Nach Badülescü lassen sich die Morphinbasen 
noch in einer Verdünnung von 1 : 300 000 durch die Botfärbung nachweisen, 
welche auftritt, wenn die Lösung mit etwas HNO, versetzt und unmittelbar 
darauf alkalisch gemacht wird (Ghem. Zbl. 1906, I). Durch FeOlg wird 
Morphin wie auch seine Salze in Lösung dunkelblau gefärbt. 

Codein, Ci7Hi7NO(OH)(OCH3), Methylmorphin, tritt in ge- 
ringerer Menge (0,2 bis 0,8 Proz.) im Opium auf; gleicht Morphin. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. F. 155^ [a]x) = — 135®. 

Thebain, Ci7Hi5NO(OCH8)2. Krampfgift, das im Opium etwas 
reichlicher vorkommt als das Codein. In Wasser unlösliche, in Alkohol 
leicht lösliche Blätter. F. 1930. 

2. Die Papaveringruppe umfaßt mehrere schwache Basen von 
geringer physiologischer Wirkung. Dieselben sind Isochinolin- 
derivate, wie aus der für Papaverin festgestellten Formel hervorgeht: 
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Papaverin, C20H21NO4, ist optisch-inaktiv (ohne asymmetrisches 
Eohlenstoffatom) und reagiert neutral. Enthält 4 Methoxylgruppen. 
Unlöslich in Wasser, F. 147®. Wird durch die Kalischmelze in Dimeth- 
oxyisochinolin und Dimethylhomobrenzcatechin gespalten, welches sich 
zu Veratrum säure (S. 94) oxydieren läßt. 

Narcotin, C22H28NO7 + H2O, F. 176^ kommt nächst dem Morphin 
am reichlichsten im Opium vor (0,75 bis 9,6 Proz.). Unlöslich in kaltem 
Wasser, stark linksdrehend in neutraler, rechtsdrehend in saurer Lösung. 
Wassersoff in statu nascendi spaltet Narcotin in Meconin und das 
Alkaloid Hydrocotarnin, welche beide im Opium aufgefunden wurden: 

Narcotin Meconin Hydrocotarnin 

/o/\/\h, 
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Oxynarcotin, G„H,sN08. 

Narcein, Cg^H^NOg-l-^HjO, eine optisch-inaktive, 
schwache tertiäre Base, findet sich zu 0,2 Proz. im Opium. 
Enthält den Stickstoff nicht in geschlossenem Bing. 
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Isochinolinbasen, welche ihrer Struktur nach denjenigen der Papa- 
veringruppe gleichen, kommen in mehreren mit den Papaveraceen ver- 
wandten Familien vor: in Berberidaceen (Eydrastis canadensiSy Ber- 
beris und Nandina domestica), in Menispermaceen (Jatrorrhiza) und in 
Fumariaceen (Corydcdis cava), 

Hydrastin, C2iH2iNOe, eine wenig giftige, tertiäre Base im 
Hydrastis-Bhizom. (1,5 Proz.), unterscheidet sich vom Narcotin (s. oben) 
nur durch die Abwesenheit der Methoxylgruppe am Isochinolinkern. 
In Wasser unlösliche Prismen, F. 132^ 

Berberin, C20H18NO4 . 0H(+ 3 H2O), ist das färbende Prinzip im 
Hydrastis-Rhizom. (4 Proz.), in der Berberiswurzel (1,3 Proz.), in Nandina 
und PodopJiyllum, sowie in der Rinde von Xanthoxylum clava Hercülis» 
Quaternäre Base (Gadamer, Arch. d. Pharm. 243), deren Salze stark 
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gelbe Farbstoffe sind. Inaktiv, wenig giftig, leicht löslich in kochendem 
Wasser und leicht oxydierbar. 

Canadin^ C2oHs,N04.0H, eine linksdrehende, in geringer Menge in 
Hydrastia angetroffene Base, welche auch durch Spaltung von inaktivem 
Tetrahydroberberin erhalten wurde; letzteres entsteht durch Beduktion von 
Berberin. F. 132,5®. 

In der Coluznbowurzel (von Jatrorrhiza palmata) sind Alkaloide von 
demselben Typus wie das Berberin gefunden worden (Gadameb), nämlich 
die gelben Basen JatrorrMzin^ CcoHgoNOs.OH, Falmatin^ O2SH24NO5.OH, 
und Columbamin, GtiH^NOa. 

Aus den Knollen von Corydalis eava hat man bis jetzt 8 Alkaloide 
isoliert, und zwei weitere aus dem -Kraut dieser Pflanze. Am besten bekannt 
und in größter Menge angetroffen ist das 

Corydalin^ GnH^N04, mit dem gleichen Bingsystem wie das Berberin. 
Prismen, F. 134 bis 135®. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloroform 
und Äther. Bechtsdrehende , schwache Base. Für Berberin und Corydalin 
nimmt man die folgenden Strukturformeln an: 



0-CH, 



OCH, 



CH.0 



HO H, 
Berberin 



0H,0 Hg 



H 



CHs 



CH30^Y T '^'' 

IX N Jh 

CHg Hg 

Corydalin 



Corybulbin, CsiHsjNO^, ein in Alkalien lösliches, niedrigeres Homologe 
des vorhergehenden , dem es am meisten gleicht. [a]j) = -}- 303,3*^ , F. 238 
bis 239^ 

Bulbooapnin, C10H19NO4, und Corydin, C21HS5NO4, sind stärkere 
Basen und Krampf gifte. Alle Cory(2aZt9 - Basen , mit Ausnahme von Cory- 
tuberin, sind morphinartige Herzg^fte. 



F. Wichtigere Alkaloide von unbekannter Konstitution. 

In den Strychnos-Arten (Loganiaceen) finden sich mehrere sehr 
giftige Alkaloide von hohem Molekulargewicht, welche unter anderem 
einen Chinolinkern enthalten. 

Stryohnin, C21H22N2O2, in Str, nux vomica (1,5 Proz.), Str. Ignatii 
und anderen Arten. Tertiäre, einsäurige, beständige Base, F. 269^. 
Linksdrehend, in Wasser beinahe unlöslich. 

Bruoin, C28H26N2O4 + 4H2O, begleitet in etwas größerer Menge 
das vorige, dessen Dimethoxylderivat es vermutlich ist. In Wasser 
wenig lösliche Prismen, F. 178^ (wasserfrei). Linksdrehend. 

unter den vielen Farbenreaktionen dieser Basen ist am bekanntesten 
die Botfärbung, welche man erhält, wenn man eine Spur HNOg zur Lösung 
des Brucins in konz. Schwefelsäure setzt. Strychnin liefert diese Re- 
aktion nicht, es wird dagegen in schwefelsaurer Lösang durch Zusatz von 
Jodsäure gelb, gelbrot und schließlich violettrot gefärbt. 

Buler, Pflanzenohemie. I. 'y\ 
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Verschiedene Ciirarine finden sich jm Curare von südamerikanischen 
Strychnos-Arteji und sind starke Krampfgifte. 

Peganum harmdla (eine Zygophyllacee) enthält in der Samenschale die 
Phosphate zweier Basen (4 Proz.), die sich wie Anisole verhalten und deren 
Salzlösungen blaue Fluorescenz zeigen: 

Harmin^ CisHisNgO, einsäurige, sekundäre Base, welche farblose Salze 
bildet. 

Harmalin, C18H14N2O, ist Dihydroharmin. Die Salze sind gelb. 

Unter den recht zahlreichen , sehr giftigen Alkaloiden in Khizom 
und Wurzel der Aconitum-Arten seien erwähnt: 

Aoonitin, C34H47(45)NOii, in Ä. napeUus; rechtsdrehend, in Wasser 
schwer löslich. Ist der Essigsäureester von dem ebenfalls im Eisenhut 
vorgebildeten 

Pikroaconitin, C25H4i(89)N09. Amorphe, nicht giftige Base. 

Pseudaconitin , OgeH^gNOig, in A. ferox^ ist dem Aconitin sehr ähn- 
lich und wird analog mit diesem zu Essigsäure und Pikropseudaconitin 
hydrolysiert. Aconitin enthält außerdem einen Benzoylrest, Pseudaconitin 
einen Veratrylrest. 

Japaconitin, O84H49NO11, in A. japonicum liefert bei der Spaltung^ 
Essigsäure und Benzoesäure. 

Lycaconitin, C44HeoNgOi„ und Myoctonin, C4oH58NgOi8, in A, lycoe- 
tonum, spalten unter anderem eine Dioxybenzoesäure ab. 

Iiappaconitin, C84H48N8O8, F. 205"; Septentrionalin, C81H48N8O8, 
F. 129**, und Cynoctonin, C36H55N2O18, E. 137®, in A, septmtrionale 
(H. ROSENDAHL, Ch. Zbl. 1895, I). 

Die Veratrumalkaloide treten am reichlichsten in Sabadilla 
officinälis und in Ve^ratrum älbum auf; in ersterer Art sind sie an. 
Veratrum- und an Tiglin säure gebunden, in letzterer Art an Chelidon- 
säure. Wenigstens 10 verschiedene Basen sind bisher bekannt. 

Veratrin (Cevadin), C32H49NO9, in Säbadillaj ist optisch-inaktiv^ 
kristallisiert in Prismen, F. 205®, und liefert bei der Hydrolyse unter 
anderen Angelica- und Tiglinsäure. Starkes Starrkrampfgift, reizt zum. 
Niesen und Erbrechen. 

Veratridin^ C37H5aNOn, spaltet Yeratrumsäure ab; amorph. 

Sabadillin (Cevadillin) enthält Tiglinsäure. 

In Veratrum älbum sind wenigstens fünf Basen vorhanden, welche größten- 
teils 26 Kohlen stoffatome enthalten und dann vermutlich Spaltbasen der be- 
deutend giftigeren Veratrumalkaloide mit 32 C-Atomen sind. 

Colohicin^ CssHssNOe, amorphes, in Wasser leicht lösliches Alkaloid 
aus Colchicum autumnale , vorzugsweise in Zwiebel und Samen (0,4 Proz.). 
Linksdrehend, gleicht physiologisch dem Veratrin, reizt aber nicht zum 
Niesen. Ist ein neutraler Methylester der Carbonsäure Colchice'in. 

CrN 

HC C 

I Ricinin, CgHgNgOs, in iStemu^- Samen, hat viel- 

HCv /C.COgCHg leicht beistehende Konstitution (Maquenne u. Philippe). 

^j^ F. 201,5^ 

CH, 
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Mehrere Papaveraceen, wie Chelidonium , Sanguinaria eanadensiSj 
Boeconia u. a. führen gelben oder roten Milchsaft mit zum Teil ge- 
färbten Alkaloiden: 

Cheleiythrin, CsiH,7N04, inaktiv; F. 203«. Die Salze sind gelb mit 
violetter Fluorescenz. Buft wie das folgende Niesen hervor. 

Sangiiinarin, CjoHi^NO^ + H,0, inaktiv; Salze rot mit violetter 
Fluorescenz. 

CheUdonin, CjoHi^NOa + H,0, nicht giftig; F. 135 bis 136«; Salze 
farblos. 

Fiunarin, CjoHigNOj, findet sich in Fumaria. 

Die Angosturarinde (von Ousparia trifoliata) enthält Cusparin^ 
Cj^H^NOa; Cuspareln, C84H86N,05; Galipin, CjoHjiNOg; Gallpidin, 
CigHjgNOa; Cusparidin^ C19H17NO3. 

Die Cactaceen sind alkaloidführend. 

In der Binde mehrerer Apocynaceen finden sich antipyretische Basen, 
besonders bei A/^onta-Arten und bei Aspidosperma quebraeho, wo sie an Gerb- 
säuren gebunden auftreten. 

Coffearin tritt in geringer Menge in der Kaffeebohne auf. 

Chrysanthemiiij OuHtsN^Os, eine kristallisierende Base aus Ohryaan- 
themum cinerarxifolium, soll ein Piperidinderivat sein. 

Bei Gymnospermen und Kryptogamen kennt man: 
Ephedrin^ in Ephedra^ s. S. 167. 

Taxin, im Blatt und Samen von Taxus; amorph, narkotisch; F. 82®. 
Iiycopodin^ in Lycopodium eomplanatumf Prismen; F. 114 bis 11 5^ 
Ergotiniiiy im Mutterkorn, C35H89N5O5 (?). Die wässerige Lösung zeigt 
violette Fluorescenz. 

Solanin ^ wahrscheinlich CscHesNOi,; in Kartoffelkeimen und in den 
Beeren von /Solanum - Arten. Glänzende Nadeln; F. 235®, giftig. Ist ein 
Glucosid. 

Isolierungs- und Bestimmungsmethoden. Allgemein anwendbare 
Methoden zum Nachweis von Pfianzenbasen existieren kaum, auch gibt es 
kein für alle Basen geeignetes Lösungsmittel. Die meisten lösen sich jedoch 
in Chloroform und können aus Wasser oder Alkohol umkristallisiert werden. 
Die Prüfung auf Alkaloide und ihre Isolierung kann nach zwei verschiedenen 
Methoden ausgeführt werden: 

1. Methode von St AS. Das Material wird mehrere Stunden lang auf 
dem Wasserbade mit zwei TeUen Alkohol und einem Überschuß von Wein- 
säure oder Oxalsäure behandelt; die Lösung wird durch Destillation von 
Alkohol befreit, filtriert und fast zur Trockne eingedampft. Man extrahiert 
von neuem mit Alkohol, konzentriert das Filtrat, löst es in wenig Wasser 
und neutralisiert es mit Natriumbicarbonat, worauf die freien Alkaloide mit 
Äther bzw. Chloroform ausgeschüttelt werden. 

2. Methode von Dragendobff. Die fein verteilten Pflanzenteile werden 
bei 50*^ mit 2proz. Schwefelsäure digeriert. Der Extrakt wird mit MgO 
beinahe gesättigt und hierauf konzentriert, worauf der dabei entstehende 
Bückstand während 24 Stunden mit 4 Tln. Alkohol und etwas verdünnter 
Schwefelsäure bei 30 bis 40^ ausgezogen wird. Der Extrakt wird von Alkohol 
befreit, so daß eine konz. wässerige Lösung entsteht, welche nach Beinigung 
mit Petroläther (zur Entfernung von Farbstoffen usw.), aufeinanderfolgend 
mit Benzol, Amylalkohol und Chloroform extrahiert wird. Dabei 
geben gewisse Opiumalk aloide und andere neutrale Verbindungen in Lösung. 
Nach Übersättigung mit Ammoniak können die stärkeren Basen in gleicher 

11* 
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Weise wie vorher mit Petroläther, dann Benzol oder Amylalkohol aus- 
geschüttelt werden. 

Allgemeine Fällungsmittel für Alkaloide sind Phosphormolybdän- 
säure, Metawolframsäure (fällt Chinin und Stryohnin in Verdünnungen 
1:200000), Kaliumquecksilberjodid (besonders die Nicotin- und Ooniin- 
fällungen kristallisieren gut), Ealiumcadmiumjodid, Ealiumwismut- 
jodid und einige andere Stoffe mit komplexen Anionen. Ealiumwismutjodid 
wird auch zu quantitativen Bestimmungen verwendet (Thoms), es fällt 
jedoch nicht Yeratrin, Karcei'n und Solanin. Ausführliche Angaben über die 
Analyse der Alkaloide findet man zusammengestellt in A. Olassen, Qualita- 
tive Analyse, 6. Aufl., 1906. 

Spezialliteratur: Pictet-Wolffenstein, Die Pflanzenalkaloide und 
ihre chemische Konstitution, 2. Auflage, Berlin 1900. Bbühl, Hjelt und 
AscHAN, Die Pflanzenalkaloide, Bd. VI in Boscoe-Schoblemmeb, Organische 
Chemie, Braunschweig 1900. 

Anhang: Indolderivate. 

Viele PflanzenstoSe enthalten einen mit Benzol kombinierten Pyrrol- 
ring, den Indolkern, welcher in den meisten Fällen von Eiweißkörpern 
herstammen dürfte: 



NH NH 

Indol Pyrrol 

Pyrrol kommt, hydriert zu Pyrrolidin, in mehreren Alkaloiden 
vor (S. 154); a-Pyrrolidincarbonsäure hat E. Fischer in vielen 
EiweißstoSen nachgewiesen. Daß ferner Chlorophyll als ein Derivat 
des /3/3i-Methylpropylpyrro]8 (Hämopyrrols) anzusehen ist, haben 
Mabghlewsei u. W. Küster gezeigt. Die Chemie des Pyrrols hat 
CiAMiGiAN in einem Vortrag (Chem. Ber. 37) referiert. Zur Bildung 
des Pyrrolkerns führen unter anderen folgende Reaktionen: 

1. Aus Tetramethylendiamin entsteht Pyrrolidin durch eine 
Eeaktion, analog mit derjenigen von Ladenburg (S. 153). 

2. Bei der trockenen Destillation von schleimsaurem Ammo- 
nium entstehen Pyrrol und Pyrrolcarbonsäureamid. Primär erfolgt die 
gleiche ßingschließung wie bei der Furolbildung (S. 43) und bei der 
Bildung von Pyroschleimsaure aus Schleim säure. Büerauf wird der 
Sauerstoff des Furanringes durch die Imidgruppe ersetzt. 

3. Diacetbernsteinsäureester liefert mit Ammoniak und primären 
Aminen Pyrrol. 

Über den Pyrrolring kann die Synthese des Pyridinringes 
durch die Einwirkung von Alkyljodiden durchgeführt werden. Analog 
entsteht Chinolin aus Indol, was in Rücksicht auf das Vorkommen 
des Indolringes in Eiweiß für unsere Einsicht in die natürliche Synthese 
der Chinaalkaloide wichtig ist. 
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Indol, CgHyN, gefunden in den Orangenblüten und (zu 2,5Proz.) 
im flüchtigen Öl der Jasminblüten. Schwache Base, bildet glänzende, mit 
Wasserdampf flüchtige Blättchen von fäkalem Geruch; F. 52®. Ver- 
bindet sich mit Bisulfit. Entsteht durch die Einwirkung vieler Bak- 
terienarten auf Eiweißstoffe. Mit Salpetersäure und salpetriger Säure 
entsteht eine rote Fällung (die „Cholerarot" -Reaktion), und ein mit 
Salzsäure angefeuchteter Fichtenspan wird rot gefärbt. 

Skafol, Methylindol, C9H9N, gefunden im Holz von Celtis reti- 
culosa (weniger als iProz.); ist ein Fäulnisprodukt der Eiweißkörper 
von intensivem Fäkalgeruch; F. 95®. 

Indigo, Indigotin, CjeHioNsOg, 
/ \/\ öiner der wichtigsten Pflanzenfarbstoffe, 
C:C 




ein dunkelblaues, rotschimmemdes Pulver, 
/\/^ welches bei der Sublimation kupfer- 
glänzende Prismen bildet. Unlöslich in 
Wasser und in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in heißem 
Anilin und Paraffin. Durch Reduktion in alkalischer Lösung entsteht 
Indigweiß, CigHi2N2 02, aus welchem an der Luft der Farbstoff zurück- 
gebildet wird. 

Indigo kommt in den Pflanzen nicht in freiem Zustande vor, sondern 
bildet sich sekundär aus: 

Indo:tyl, welches recht verbreitet ist in Form 
CeH4<«,QgN^CH eines natürlichen Glucosids, In die an. Das Indican 

wird durch spaltende Enzyme der Mutterpflanze 
(Indoxylasen) oder durch Enzyme von Bakterien und Schimmelpilzen 
in folgender Weise hydrolysiert : 

Indican Glucose Indoxyl 

Nachdem diese Spaltung vollzogen ist, wird der indoxylhaltige 
Extrakt unter Umrühren in der Luft oxydiert , wobei Indigo ausfällt. 
Das Rohprodukt enthält außer Indigotin (20 bis 95Proz.) mehrere 
andere Stoffe, darunter einen isomeren Körper, Indirubin öder Indigo- 
purpurin, welcher in braunen Nadeln kristallisiert, femer Indigogelb, 
welches nach A. G. Pbrkin identisch mit Kämpferoi ist (S. 104) und 
nativ als das Rhamnoseglucosid Kämpferitrin, C27H3-0O14, vorkommt. 
Indican findet sich am reichlichsten in Indigofera tindoria und anderen 
Arten, deren Blätter 0,5 Proz. des Glucosids enthalten, außerdem noch in 
vielen anderen Pflanzen, wie Folygonwm tindorium, Nerium tindorium, 
Polygdia tindoria, vielen Orchideenblüten und Leguminosen wie Gälega^ 
Baptisia und Lonchocarptis cyanescens (die Garapflanze, mit 6,8 Proz. 
Indigotin), femer in Asclepiadaceen und Apocynaceen, einigen Acanthaceen 
und Bignoniaceen, in JEupatorium'Arten u. a. (jedoch nicht in Mercurialis 
und in Scrophulariaceen). 

Isat'ls tindoria f eine andere Indigopflanze, enthält ein etwas ab^ 
weichendes, nicht ganz bekanntes Glucosid, Isatan, und ein Enzym, 
Isatase, welches nur Isatan, aber nicht Indican spaltet. 
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Indigo wurde zuerst durch v. Baeteb aus o-Nitrozimtsäure synthetisiert. 
Die jetzige technische Methode, welche eine Konkurrenz mit dem Natur- 
produkt gestattet, besteht in der Kombination von Anthranilsäure (o-Amino- 
benzoesäure) und Monochloressigsäure zu o - Phenylglycincarbonsäure, 
welche beim Schmelzen mit Natron In doxyl liefert. Hieraus entsteht, wie 
bereits erwähnt, der Indigo durch die Oxydation der alkalischen Lösung an 
der Luft. (Die Anthranilsäure wird aus Naphtalin über Phtalsäure und 
Phtalimid im großen dargestellt.) 

«TT NH p^ Isatin kommt in einigen ^*roben von natürlichem 

6 4*^00 Ipdigo vor. Entsteht aus dem Indigotin durch Oxydation. 



Kap. XX. Die aliphatisolion Amine und die Puringruppe. 

Die stick stoSbaltigen Pflanzenbasen , welche im vorigen Kapitel 
nicht Erwähnung gefunden haben, sind teils aliphatische Amine 
(Alkylamine), deren Ammoniakreste an ausschließlich aliphatische 
Kohlenwasserstoffreste gebunden sind, teils aromatisch substituierte 
Alkylamine, teils quaternäre Ammoniumbasen und Abkömmlinge 
derselben (die Cholin- und Betaingruppe) und schließlich Vertreter 
der Puringruppe (s. unten). Amine, welche gleichzeitig Carbonsäuren 
sind, sollen im nächsten Kapitel behandelt werden. 

In bezug auf das Vorkommen dieser Stoffe kann allgemein gesagt 
werden, daß sie zwar stets in recht kleinen Mengen auftreten, aber 
keineswegs selten oder nur auf bestimmte Sippen beschränkt sind. In 
Übereinstimmung damit hält man sie für regressive Umsetzungsprodukte 
von Eiweiß und von Lecithinen. Das Ammoniak selbst ist mehrfach 
in Keimpflanzen gefunden worden (Sgbülze und Gastobo; Zaleski). 

A. Alkylamine. 

■ 

Die aliphatischen Amine sind primäre, sekundäre oder tertiäre 
Basen (s. S. 150). Ein Mittel zur Unterscheidung dieser drei Klassen 
von Aminen hat man in der salpetrigen Säure, welche primäre 
Amine unter Stickstoff ent Wickelung in Alkohole verwandelt: 
CH,:NHg + HO.NO = OHg.OH + H^O + N,. 

Aus sekundären Aminen entstehen Nitrosamine, E2N.NO, 
während die tertiären überhaupt nicht angegriffen werden. 

Die niedrigeren Homologen sind brennbare Gase oder leichtflüchtige 
Flüssigkeiten von ammoniakalischem Geruch, welche leicht von Wasser 
aufgenommen werden. Die höheren Glieder erinnern weniger an Ammo- 
niak und zeigen mehr die Eigenschaften kohlenstoffreicher Stoffe, sie 
werden fest, geruchlos und in Wasser unlöslich. Wird in Ammoniak 
Wasserstoff durch Alkyle substituiert, so wächst damit der basische 
Charakter; tertiäre Amine sind folglich stärkere Basen als die primären 
und sekundären. Bei der Salzbildung spielen die Amine dieselbe chemische 
Rolle wie Ammoniak, d. h. sie addieren Säuren unter Übergang des 
dreiwertigen Stickstoffs in fünf wertigen; unter den Salzen sind diejenigen 
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der Gold- und Platinchlorwasserstoff säure gleichfalls charakteristisch. 
Für die Pflanzen sind die freien Amine yon nur geringer Bedeutung. 

Methylamin^ CHg.NHs, findet sich in den Mercurialis - Arten und 
(sekundär gebildet) in der Zuckerrübenmelasse. Gas. 

Propylamin, CHa.CHj.CHj.NH,; im Mutterkoni. Kp. 49®. 

Dimethylamin, (CH8)g:NH, tritt in faulenden Pilzen auf. Kp. +7®. 

Trimethylamin, (CH8)8:N, ist ein Spaltprodukt der Cholinbasen und 
als solches in mehreren nach Hering riechenden Pflanzen gefunden, so in 
den Blättern von Chenopodium vulvarta, in den Blüten der Birne und von 
Mespilus (Crataegus) f in Mercurialis annua, Arnica montanaf im Fliegenpilz 
and im Mutterkorn, in Sticta fulitjinosa. In der Bübenzuckermelasse entsteht 
es aus Betain. Gas (Kp. 3,5®), starke tertiäre Base. 

Tetramethylputresoin, (CH8),N.0H8.0Hs.CH«.CH8.N(CH8), Tetra- 
methyl-l,4-diaminobutan, ist ein in Uyoscyamua muticua kürzlich entdecktes 
Diamin (Willstätteb u. Heubneb, Chem. Ber. 40). Kp. 169®. Nicht giftig. 

Sepsin, CHjNH4(CH0H),(CH,)jNHj, in faulender Hefe. 

B. Aromatisoh substituierte Alkylamine. 

Scheinen nach neueren Untersuchungen weniger selten zu sein, als 

früher angenommen wurde. 

Hordenin^ p-Oxyphenyläthyldimethylamin, wurde in Darr- 

/ \ vr/nTT^ malz nachgewiesen (Legeb, C. r. 142, 143). 

■""\ /OM,.i.±i,.JNCU±i8;8 g^^^j^g tertiäre Base vom Kp. HS». 

Ephedrin^ GioH^^NO, in Ephedrot ist isomer mit dem vorigen und hat 
vermutlich die Konstitution C« H» . Q H H . H (C Hg) . N H . C Hg. Mydriaticum. 
Auch ein anderes Isomeres, (//-Ephedrin (vermutlioh mit letzterem raum- 
isomer), findet sich in Ephedra. Hierher gehört auch das schon 8. 160 erwähnte 

Narceln^ G{8H27N08, eine Opiumbase. 

C. Die Cholingruppe. 

Quaternäre Ammoniumbasen mit offener Kohlenstoff kette (sub- 
stituierte Ammoniumhydroxyde) sind sehr starke Basen, sofern nicht der 
basische Charakter durch saure Gruppen kompensiert wird. Durch Addition 
von Jodalkylen an tertiäre Amine entstehen Jodide von Ammoniumbasen, 
welche durch feuchtes Silberoxyd in Freiheit gesetzt werden können. Sind 
zum Unterschied von den sauerstofffreien Aminen nicht flüchtig. 

Cholin, C5H15NO2, Trimethyloxäthylammoniumhydroxyd, 
ist bereits früher als Bestandteil des Lecithinmoleküls besprochen worden 
(S. 36). Kommt auch frei unter allen Pflanzenbasen am häufigsten vor; 
unter anderen nachgewiesen im Fliegenpilz („Amanitin^) und in vielen 
Samen. Ist außerdem ein Bestandteil des Alkaloids Sinapin, G|e H25NO0, 
dessen Sulf ocyanat in den Samen des schwarzen Senfs vorkommt,, während 
Sinapinglucosid in weißen Senfsamen enthalten ist (S. 109). Sinapin 
hat die Zusammensetzung: 

.^g^?>0eHj.0H:CH.CO;O.CHj.CHj.N^^g»^» 

und liefert bei der hydrolytischen Spaltung Sinapinsäure und Chol in. 
Ferner erhält man Cholinjodid aus einer Spaltbase des Morphins, Di- 
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methyloxäthylamin, mittels Jodmethyl, -r- Auch für den Tierkörper 
ist Gholin von Bedeutung, der Name erinnert an das Vorkommen in der 
Galle. Sirupöse, zerfließliche, nicht kristallisierende, nicht giftige Base. 
Geht bei der Oxydation über in 

Betain, (CH8)8iN.OH(CHa.C02H:), Trimethylcarboxyäthyl- 
ammoniümhydroxyd, die dem Cholin entsprechende Carbonsäure. 
Tritt, oft gemeinschaftlich mit Cholin und Trigonellin (S. 153) in yielen 
verschiedenen Pflanzen auf. Zuerst wurde es bei Beta vulgaris gefunden. 
Unreife Eüben enthalten bis 0,25 Proz. Betam, reife bis zu 0,lProz. 
Große, in Wasser äußerst leicht lösliche, hygroskopische Kristalle von 
süßem Geschmack, F. 150®. Neutral, optisch-inaktiv, nicht giftig. Ver- 
liert schon bei 100*^ Wasser und geht in ein inneres Anhydrid üb«r: 

(CH3)8:N~CH2 

II 
0— CO 

den Typus der organischen Betai'ne. 

Muscarin, (CH3)3;N(OH)CH2.CH(OH)2?, der Giftstoff de» 
Fliegenpilzes und vieler anderen Pilze, soll auch in Blüten und Früchten 
des indischen Hanfs (Cannahis saiiva) vorkommen. Zerfließliche, äußerst 
leicht lösliche Kristalle. Wurde, wie obige Formel angibt, als Oxycholin 
aufgefaßt, ist aber nicht identisch mit der auf synthetischem Wege er- 
haltenen Verbindung (E. Fischeb, Chem. Ber. 26, 27), vielleicht stereö- 
isomer mit dieser. Beim Erhitzen bildet sich Trimethylamin. 

D. Puringruppe. 

Diese auch nach der Harnsäure, ihrem wichtigsten Glied, be- 
nannte Gruppe umfaßt sieben Pflanzenbasen, welchen besonders prak- 
tische Bedeutung zukommt, da bereits kleine Mengen physiologisch 
stimulierende Wirkungen ausüben. Es sind Xanthin, Theobromin^ 
Theophyllin, Caffei'n, Hypoxanthin, Guanin und Adenin. Sie finden sich 
in mehreren Pflanzen, welche dadurch zu den wichtigsten Kultur- 
gewächsen zählen. 

Die Stammsubstanz dieser Alkaloide ist eine nicht natürlich vor- 
kommende Base, Purin, welche E. Fischer aus der Harnsäure (2,6,8-Tri- 
oxypurin) durch successive Behandlung mit Phosphoroxychlorid, Jod- 
wasserstoff und Jodphosphor, schließlich Zinkstaub und Wasser dar- 
gestellt hat: 

1 6 

HN— CO N=C.OH N=CH 

II II i I 7 

00 C-HN = HO.C 0— HN — > HOaöC— HN s 

I II >C0 II II >C.OH II II >CH 

HN— C— HN N— C N N-C N 

3 4 9 

Harnsäure (Lactamform) (Lactimform) Purin 

Selbst kann die Harnsäure in verschiedener Weise synthetisiert 
werden, z. B. aus Harnstoff und Malons&ure. Sowohl diese Synthese 
als diejenige sämtlicher hier genannten Purinbasen hat E. Fisgheh 
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durchgeführt und somit ihre Konstitution endgültig bewiesen. Formell 
gehören die Purinbasen zu den h^terocyklischen Alkaloiden, werden 
aber in diesem Zusammenhang besprochen, da sie* als oft sehr ver- 
breitete Spaltprodukte aus den vitalen Prozessen hervorgehen und sich 
dadurch der vorigen Gh:uppe nahe anschließen. Die Purinderivate sind 
Komponenten der Nucleinsäuren (s. Kap. XXII) und treten vorzugs- 
weise in eiweißreichen Organen auf, z. B. im Endosperm, in jungen 
Blättern und Knospen. Es sind meist sehr schwer lösliche, pulver- 
förmige oder feinkristallinische, farblose Stoffe von neutraler Beaktion. 

Xanthin, C5H4N4O2, 2,6-Dioxypurin; bisher angetroffen in 
Teeblättern, im Rübensaft, sowie in Lupinen- und Gerstenkeimlingen, 
ist außerdem ein gewöhnliches animalisches Produkt. Entsteht beim 
Erhitzen von Nuclei'nen mit Wasser. Weißes, in Wasser wenig, in 
Alkohol und Äther gar nicht lösliches Pulver. Der Körper fungiert 
teils als einsäurige Base, teils als zweibasische Säure, deren Salze jedoch 
durch Kohlensäure zerlegt werden. 

Theobromin, C7H8N4O2, 3,7-Dimethyl-2,6-dioxypurin, ein 
Dimetkylderivat des vorhergehenden, ist, gebunden an Äpfelsäure, das 
wirksame Alkaloid der Kakaobohne (Theöbroma cacao, 1 bis 4Proz.). 
Kommt auch sparsam in der Colanuß vor. Schwer lösliche, feine Nadeln, 
welche bei 290 bis 290^ sublimieren. Schwach und einwertig als Base 
und Säure; reagiert neutral. Dargestellt teils aus 3 -Methylharnsäure, 
teüs aus Xanthinblei und Jodmethyl. 

Theophyllin, l,3-Dimethyl-2,6-dioxypurin, isomer mit 
Theobromin; Bestandteil der Teeblätter. In kochendem Wasser leicht 
lösUche Tafeln, F. 264». 

CaflfeinjCgHioN^Oa + HaO, l,3,7-Trimethyl-2,6-dioxypuriu, 
Methyltheobromin. In der Kaffeebohne zu 1 bis l,3Proz., gebunden 
an Citronen- und an Kaffeegerbsäure, sowie in vielen anderen Kultur- 
pflanzen wie Tee, Guarana (PauJlinia sorbilis)^ Mate (Hex paraguariensis), 
Cola (icuminata, Theöbroma. Schwer lösliche, glänzende Nadeln, welche 
sublimieren und (wasserfrei) bei 234 bis 235® schmelzen. Gewöhnlich 
einsäurige, wenig giftige, neutral reagierende Base, deren Salze durch 
Wasser hydrolysiei-t werden. Caffein läßt sich durch Methyüerung von 
Theobromin und Theophyllin darstellen; die vollständige Synthese aus 
den Elementen ist über Dimethylharnsäure von Fischer und Ach durch- 
geführt worden. 

Hypoxanthin , Sarkin, C6H4N4O, 6-Oxypurin, ziemlich all- 
gemein in Tieren und Pflanzen verbreitet, z. B. im Samen von Lupinen, 
Wicken, Luzernen, Klee, Kürbis und Senf, in Pfeffer, Hafer, Weizen, 
Kartoffeln, Zuckerrüben und Tee, wo es durchweg den Nucleinsäuren 
entstammt. Durch Hefe- und Bakteriengärung liefern diese Säuren 
Hypoxanthin. Mikroskopische, schwer lösliche Nadeln, welche sich bei 
150® zersetzen. Verhält sich chemisch wie Xanthin. 

Guanin, CöHgNgO, 2-Amino-6-oxypurin, ist ein Guano- 
bestandteil, der auch in Pflanzen nicht selten ist. Bis jetzt mit Hypo- 



— 170 — 

xanthin in Samen von Leguminosen und Cucurbita^ sowie in der Zucker- 
rübe, im Zuckerrohr und im Grünmalz nachgewiesen. In Wasser, Alkohol 
und Äther unlösliche Nadeln, welche aus Ammoniak kristallisiert er- 
halten werden können. Neutral reagierender, amphoterer Elektrolyt, 
der sowohl als Säure wie als Base zweiwertig ist. Mit salpetriger Säure 
entsteht Xanthin (vgl. S. 166). 

Adenin, C5H5N5 + 3H2O, 6-Aminopurin', ebenfalls ein füi- 
Pflanzen und Tiere gemeinsames Spaltprodukt der Nucleine, aus welchen 
die Base durch verdünnte Schwefelsäure gewonnen werden kann. Ge- 
funden im Tee und im Eübensaft. Lange, in heißem Wasser leicht 
lösliche Nadeln, die sich bei 360 bis 365® zersetzen. 

Noch unvollständig bekannt sind die folgenden zwei Purin alkaloid e : 

Camin, C7H8N4O8 -f- BgO, zuerst nachgewiesen im Fleischextrakt, 

kommt auch in der Hefe und in der Zuckerrübe vor. Amphotere, neutral 

reagierende Bubstanz, die sich bei 239'^ zersetzt. Bei der oxydativen Spaltung 

entsteht Hypoxanthin. 

Vemin, CieHjoNeOg + SHjO, in Wickenkeimlingen, Klee, Kürbis und 
Weizenkömern , in der Zuckerrübe, sowie im Folien des Haselstrauchs und 
der Eichte. Zweibasische, feinkristallinische Säure, welche auch in verdünnten 
Säuren löslich ist. Liefert bei der Spaltung Guanin. 



An die Purinderivate schließt sich in chemischer und physio- 
logischer Hinsicht eine Gruppe speziell von Kossel studierter Stoffe 
an, welche an Stelle des Purinkerns den sogenannten Pyrimidin- 
ring enthalten. Dieser Bing ist bereits ein Bestandteil des Purins, 
welches als eine Kombination von Pyrimidin und Imidazol aufgefaßt 
werden kann. 

N=CH NH— CO KH— CO 

I I HC-NH II II 

HC CH II >CH CO CH CO C.CH, 

HC N I II I 



N— CH NH— CH NH— CH 

Pyrimidin Imidazol Üracil Thymin 

Wie viele Purinstoffe, sind auch die Pyrimidinderivate Spaltprodukte 
und wesentliche Bestandteile der Nuclei'nsäuren. 

XJraoil, C4H4O2 (siehe obige Formel), wurde als Spaltprodukt der 
Hefenucleinsäure (Asgoli, H. 31) und der Nuclei'nsäure des Weizen- 
embryos (OsBOBNE und Habbib) nachgewiesen. 

Thymin (siehe obige Formel) und Cytosin, 6-Amino-2-oxy- 
pyrimidin, sind zwei wichtige, unter anderem in Nucleinsäuren der 
Hefe aufgefundene Pyrimidinderivate. 

Ein in Pflanzen vorkommendes Imidazolderivat ist: 

/NH-CH.NH.CO.NH. , Allantoin, CÄNA. In den Knospen 
/ des Ahorns (Acer) und der Platane (Platanus 

\ orientälisX in der Rinde der indischen Kastanie, 

in Tabaksamen und Weizenkörnern; auch in 
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der Bübenzuckermelasse. Neutral reagierend, einwertig als Säure und 
Base. Bildet in heißem Wasser lösliche Prismen. Synthetisiert aus 
Harnstoff und Glyoxylsäure, sowie aus Mesoxalsäure. 

Harnstoff, CO:(NH2)2, das bekannte Endprodukt beim Abbau des 
Arginins und der Purinderivate im Tierkörper, ist im Pflanzenreich nur in 
Lycoperdon aufgefunden worden. Guanidin, NH:(NH2)2, s. S. 174. 

Spezialliteratur: Emil Fischeb, Untersucbungeh in der Puringruppe, 
Berlin 1907. 



Kap. XXL Aminosäuren und Polypeptide. 

Obwohl die Anzahl verschiedener Aminosäuren klein ist im Ver- 
gleich zu derjenigen anderer Abbauprodukte, so ist doch ihre Rolle im 
organischen Leben eine außerordentlich wichtige. Besonders gilt dies 
für die Pflanzen, für welche der vollständige Aufbau von Eiweiß- 
molekülen charakteristisch ist. Aminosäuren haben wir bereits früher 
definiert als Stoffe, welche gleichzeitig Amine und Säuren sind, und 
zwar kommen für die Pflanzen ausschließlich Garbonsäuren in Betracht. 
Damit sind auch ihre wesentlichen Eigenschaften angegeben, es sind 
amphotere Elektrolyte, welche sowohl mit Säuren als mit Basen Salze 
bilden. 

Von physiologischer Bedeutung sind außer den Monaminosäuren 
einige Diaminosäuren (Diaminoderivate einbasischer Säuren) samt einigen 
zweibasischen Säuren nebst ihi*en Amiden. Die Mehrzahl der amino- 
substituierten Säuren ist rein aliphatisch, andere enthalten einen 
Benzolkern oder einen heterocyklischen Ring. Alle physiologisch wich- 
tigen Säuren sind a-Säuren, enthalten also die Amin- und die Carboxyl- 
gruppe an ein. und demselben Kohlenstoffatom. Die Aminosäuren sind 
farblose, kristallisierende Körper; nur .die niedrigsten Glieder sind leicht 
löslich in Wasser, alle sind schwer oder unlöslich in Alkohol und Äther. 
Bei den Monoaminosäuren überwiegen die sauren Eigenschaften, die 
Diaminosäuren sind dagegen ausgeprägte Basen (vgl. Teil II, Kap. III). 

Ihre Hauptrolle spielen die freien Aminosäuren in keimenden Samen 
und jungen Pflänzchen. Indessen ist es noch nicht gelungen, alle die 
im Eiweiß enthaltenen Repräsentanten dieser Gruppe frei in Keimlingen 
nachzuweisen. Im dritten Teile des Buches kommen wir auf die Bedeu- 
tung der Aminosäuren für den Stoffwechsel zurück und beschränken 
uns hier auf die Beschreibung der einzelnen Verbindungen. Über das 
Vorkommen von Aminosäuren im Eiweiß geben die Tabellen S. 187 
und 188 Aufschluß. 

A. Monoaminosäuren. 

Glycin, Glycocoll, NH^.CHs.COcH, Aminoessigsäure, ist im freien 
Zustande im Zuckerrohr angetroffen. Große, farblose, in Wasser leicht lös- 
liche, in Alkohol schwer lösliche Prismen von süßem Geschmack. F. 236^ 
(unter Zersetzung). Wird durch FeCls intensiv rot gefärbt. 
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Das Kapfersalz, (CsH4N02)cCu -|- H^O, ist charakteristisch und kristal- 
lisiert gut. Der G-lycocolläthylester verhindet sich mit HCl zu einem in starker 
Salzsäure schwer löslichen Chlorhydrat, das zur Isolierung des GlycocoUs dient. 

d-Alanin, CH3.CH(NH2).00,H, a-Aminopropionsäure, leicht lös- 
liche, harte Nadeln, welche unter teil weiser Zersetzung sublimieren. Für 
Alaninchlorhydrat in lOproz. Lösung ist [a]p = + 10,3*. 

a-Aminobutters&ure ist als Spaltprodukt des Eiweißes noch nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen. 

d-a-Aminovaleriansäure, (CH3)2:CH.CH(NH2).C02H, Valin, 
ist von Schulze und Wintbbstbin in Lupinenkeimlingen gefunden 
worden. Schwer lösliche, glänzende Prismen. 

Leuoin, (CH8)2:CH.CH2.CH(NH2).C02H, a-Aminoisobutyl- 
essigsäure. Glänzende, sich fettig anfühlende Schuppen, die sich in 
Wasser schwer lösen, bei langsamem Erhitzen sublimieren und bei 293 
bis 295^ unter Zersetzung schmelzen. Tritt in grünen und etiolierten 
Wickenkeimlingen auf, wo es stark mit dem Alter zunimmt (Schulze). 
Femer in reichlicher Menge in Lupinvs Itdeus und albus, in FhaseölttSy 
Cticurbita und Batrachium, in Pilzen (16 Proz. in Boletus edulis), wie 
überhaupt wahrscheinlich allgemein verbreitet. Das Naturprodukt wie 
auch die im Eiweiß vorkommende Form ist 1 -Leu ein (E. Fischer, 
Chem. Ber* 33), das in wässeriger Lösung links, aber in saurer oder 
alkalischer Lösung rechts dreht ([«Jj) = etwa + 18®) und sich leicht 
racemisiert. Inaktives (dl-)Leucin erhält man durch die Alkalihydro- 
lyse von Eiweiß; es zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie die aktiven 
Formen. Kann aus Isovaleraldehyd, Ammoniak und Blausäure synthe- 
tisiert werden. 

Isoleucin^ ein von F. Ehrlich entdecktes Isomeres des Leucins von 
unbekannter Konstitution , kommt nach Schulze und "Wintebstein (H. 45) 
in Keimlingen vor. In Wasser leichter löslich als 1-Leucin; F. 280®, [ajj) 
= +36,8® in salzsaurer Lösung. 

CHrNH ") CO H Asparaginsäure^ Aminobernsteinsäure, kommt 

' * ^ hauptsächlich in Form des Amides, Asparagin, vor (siehe 
CHg.COaH unten). Die Säure selbst ist bis jetzt nur in Keimlingen 

von Phaseolus und Cucurbita, sowie in der Bübenzuckermelasse gefunden 
worden. Im Eiweiß findet sich 1-Asparaginsäure, welche in alkalischer Lösung 
schwach links, aber in saurer rechts dreht ([«Jd = + 25,7®). Kalte, wässerige 
Lösungen sind rechts-, heiße linksdrehend. Kleine, in heißem Wasser ziem- 
lich lösliche, rhombische Tafeln ; läßt sich in Form des Kupfersalzes isolieren. 

,v nr\ TT Asparagin, das Monamid der eben erwähnten 

Säure, ist dasfes^en in Pflanzen sehr verbreitet. Wurde 
CH CO NH » o o 

*' ' • zuerst in Spargel Schößlingen nachgewiesen, dann in 

zahlreichen Leguminosenkeimlingen: Phaseolus, Pisum, Vicia, Lupinus; 

in Nadelbäumen, in keimender Gerste, in Zuckerrüben, Kartoffeln, Gras, 

jungen Laubblättem, in Fapaver, Tropaeolum, Cucurbita, Hdianthtis. 

In dunkel gehaltenen Keimlingen häuft sich das Asparagin stark an. 

Nach Schulze kann der Gehalt etiolierter Pflänzchen von Lupinus 

luteus bis zu 20 Proz. der gesamten Trockensubstanz betragen (vgL 

femer Teil III). Wurde nie bei der künstlichen Hydrolyse von Eiweiß 
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gefunden. In den Keimlingen entsteht es vermutlich durch die Einwir- 
kung von Ammoniak auf Asparaginsäure (Bot. Ber. 25). Große rhom- 
bische Prismen, welche mit 1 Mol. HjO kristallisieren. Die gewöhn- 
liche Form ist linksdrehend. Auch ein rechtsdrehendes Asparagin, das 
jedoch nicht der Antipode des vorhergenannten ist, hat man in jungen 
Wicken gefunden. 

Glutaminsäure^ «-AminoglutarBäure, ebenfalls 
CH(NHg).COgH in Wickenkeimlingen nachgewiesen. Spielt selbst kaum 
CHj.CH^.COjH öiJi® erwähnenswerte Bolle; viel wichtiger ist ihr Halb- 

amid, das 

Glutamin. In vielen Keimpflanzen {Bicinus, 
CH.(NHj).002H Lupinus, Cucurbita, HelianthuSf Cruciferen, Caryo- 
C Hg . Hg . C O . N H, • phyllaceen und vielen Gymnospermen) , femer in 

Farnkräutern, in der Zuckerrübe, in Spinacia, 

l-Phenylalanin, C6H6.CH2.GH(NH2).C02H, Phenyl-a-amino- 
propionsäure, fand Schulze und seine Mitarbeiter in Keimlingen 
von Lupinus luteus und aXbuSj von Phaseolus, Vicia, Glycine soja und 
Cucurbita, Spaltprodukt des Eiweißes (S. 187 u. 188). Glänzende Blätter 
oder feine Nadeln, schwer löslich in kaltem, leicht löslich in warmem 
Wasser; [a]x> = etwa — 39^ 

/ \. Tyrosin, p-Oxyphenylalanin, ist 

\ / «• . • « ein allgemein verbreiteter Bestandteil von 

^^« Keimlingen (in Cucurbita macht es 0,3 Proz. 

des Trockengewichts aus) und findet sich außerdem in älteren Pflanzen, 
z. B. in allen Teilen von Dählia, in Holunderbeeren, im roten Klee 
(Trifolium pratense) und in Pilzen, wie Boletus edulis (Hoffmann, 
WiNTEBSTBiN, H. 26). In der Natur trifft man gewöhnlich die 1-Form 
{{a']jy = — 16,2®), jedoch fand v. Lippmann in jungen Rübenpflanzen 
d- Tyrosin. Bei der alkalischen Spaltung von Eiweiß entsteht dl -Tyrosin. 
Seideglänzende, in Wasser sehr schwer lösliche Nadeln. Der Schmelz- 
und Zersetzungspunkt des 1-Tyrosins liegt bei 314 bis 318^ des dl-Ty- 
rosins bei 316®. 

CH-OH Serin, «-Amino-/5-oxypropionsäure, Spalt- 

produkt des Eiweißes, wurde auch bei der Hydrolyse 

TT "N" PTT PO TT ,f ,/ 

az^^,\ja.,\j\j^a. mehrerer Pflanzenpräparate gewonnen. Dünne, «üß 
schmeckende Schuppen, löslicher in kaltem als in warmem Wasser. F. gegen 
240^ (unter Gasentwickelung). Beinahe gleichzeitig synthetisiert von Fischer 
und Leuchs und von Eblenmeteb jun. 

Cysteln, ft-Amino-/3-thiomilchsäure, entsteht 

C Hg S H i)ei Eiweißspaltungen sekundär aus Cystin (K. A. H. Möbneb, 

HgN.OH.COsH 8. unten). Es ist ein Beduktionsprodukt dieses Körpers 

und wird leicht in dasselbe zurückozydiert. 

S.CH .CH(NH«).CO H Cystln, Diaminodithiodimilchsäure, 

* * * * ist besonders wichtig als Bestandteil des Tier- 

8.CH,.CH(NH,).C0,H ^^^^^ß^g (K A. H. MöBNER, H. 34), wurde aber 

auch unter den Spaltprodukten des Edestins und im Lupinensameneiweiß 
gefunden. Es dürfte wohl ebenfalls den Scbwef elgehalt anderer Pflanzen- 
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eiweiiSe verursachen. Weißes Pulver oder farblose Blätter; unlöslich in 
Wasser, Alkohol und Äther, löslich in Mineralsäuren und Alkalien. 
Linksdrehend ([«Jd = — 224,3®)-, wird durch Kochen mit Salzsäure 
racemisiert. 

B. Diaminosäuren. 

Die wichtigsten unter den hierhergehörigen Verbindungen sind 
zwei der sogenannten Hexonbasen Kossels, das Arginin und Lysin. 
Ein Spaltprodukt des ersteren ist: 

p Ornithin, d-aÄ-Diaminovaleriansäure. 

V \ n * Reagiert in wässeriger Lösung alkalisch; kristalli- 
^ * siert selbst nicht, liefert aber gut kristallisierende 

Salze. Synthetisiert von Fischeb und von Sörensen (H. 44). 

Arginin, H N : C<r ^ • ^ , Guanidin-a- 

NH.CH2.CH2.CH2.CH.CO2H 

am inovalerian säure, wurde von Schulze und Steigeb in Lupinen- 
keimlingen entdeckt, deren Cotyledonen ungefähr 4 Proz. davon ent- 
halten. Ferner in Keimpflänzchen von Glycine soja und besonders 
reichlich in denen der Coniferen, wie Ähies alba, Picea excdsa^ Finus-- 
Arten, Gryptomeria (Suzuki). Man trifft es auch in Bhizomen und 
Wurzeln, wie Topinambur (Helianthus annuusX Cichorium , Kartoffeln, 
Rüben; Ptelea trifoliata. Entsteht bei der Hydrolyse von sowohl ani- 
malischem Eiweiß (Hbdin) wie Pflanzenproteinen, z. B. Edestin (Fischeb, 
Chem. Ber. 38) und Eiweiß aus Kiefernsamen. Wird durch das Enzym 
Argin ase in Harnstoff und Ornithin gespalten (Kossel und Darin). 
In Wasser leicht, in Alkohol fast unlösliche Prismen. Kommt in einer 
rechtsdrehenden Form ([«Jd = + 21,25® in stark salzsaurer Lösung) 
und in einer racemischen Form vor. In vielen Fällen, in denen freies 
Quanidin in Pflanzen angetroffen wurde (Vida, Rübensaft), dürfte das- 
selbe aus dem Arginin stammen. Kutscheb hat nachgewiesen, daß es 
in erheblicher Menge als Oxydationsprodukt von Eiweißkörpern er- 
halten wird, 
rw (cn ^ NTT Lysin, a«-Diamino-n-capronsäure; ge- 

V ^* n * funden in den Cotyledonen von 2 bis 3 Wochen alten 
* * Lupinenpflanzen, in Erbsen-, Wicken- und Coniferen- 

keimlingen. Kristallisiert nicht, löst sich leicht in Wasser. Liefert mit 
SDbernitrat zwei Salze: AgNOs + C6H,4N202 und AgNOg + C6H14N2O2 
.HNO3. Synthetisiert von Fischeb und Weigebt. Ein isomeres. 
Lysin hat Wintebstein (H. 45) in BicinuS -S&men gefunden. 

C, Imidazol-, Fyrrol- und Fyridinderivate. 

Q^ JJ3 Histidin, a-Amino-/3-imidazolpropion- 

1| ^CH säure (Knoop, Windaus, Hofm. Beitr. 7 und 10),. 

9 ^ ist neben Lysin in Leguminosenkeimlingen und 

CHg.CH(NHj.CO,H i^ Kartoffelknollen enthalten (Schulze, H. 2& 
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und 30; Schulze und Castobo, H.38). Spaltprodukt von Eiweiß; gibt 
die Biuretvoaktion (Sw- 182). Farblose, in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer lösliche Nadeln oder Tafeln. Die freie Base ist linksdrehend 
(Md = — 39,74**), die salzsaure Lösung dagegen rechtsdrehend. 

CH CH «-Prolin, a-Pyrrolidincarbonsäure, frei 

CEC CHCOH ^^ Keimlingen. Die linksdrehende Form, ein vermut- 

\/ lieh sekundäres Spaltprodukt des tierischen Eiweißes, 

^^ entsteht auch bei der Hydrolyse von Legumin aus 

weißen Bohnen und aus anderen Pflanzenproteinen (Abdebhaldbn). 
In Wasser und Alkohol leicht lösliche Nadeln, F. 203 bis 206^. 

. Tryptophan, Indolaminopro- 

^^ C.CH,.CH(NHj).CO,H pionsäure (Ellingbb, Chem.Ber.37, 



CH 38), nachgewiesen in Keimlingen und 

^/ ^^ unter den Spaltprodukten von animali- 

schen und Pflanzeneiweißen. Es ver- 
ursacht die Eiweißreaktion von Adamkibwicz, d. b. Rotfärbung mit 
konz. Schwefelsäure und (glyoxyls&ur eh altigem) Eisessig (Hopkins und 
CoLB, J. of Physiol. 27). Liefert die Fichtenspanreaktion der Pyrrol- 
derivate, vgl. Indol, S. 165. 
OOjH 
jj/^Nh Citrazinsäure, ««'- Dioxypyrldin-y- carbonsäure, 

ß^efunden im Bübensaft« entgteht durch Erhitzen des Citronen- 
HOv JOH säureamids mit konz. Schwefelsäure. 

N 



Ohne Zweifel spielen die Aminoaldehyde neben den Aminosäuren 
eine gewisse und vielleicht sogar eine sehr wichtige Bolle als Eiweiß- 
bestandteile. 

Glucosamin oder Cliitosamin, CgHigNOg (s. S. 46), ist von 
Bedeutung als Zwischenglied zwischen Aminosäuren und Kohlehydraten. 
Es wurde besonders in Mucinen nachgewiesen, ^ürfte aber auch in 
anderen Eiweißstoffen vorkommen, und zwar vielleicht recht allgemein. 
Unter den Pflanzenproteinen ist es vor allem das Erbsenlegumin, welches 
sich als kohlehydrathaltig erwiesen hat. 

Polypeptide. 

Die Kluft, welche lange zwischen den Aminosäuren und, den ein- 
fachsten eiweißartigen Stoffen, den Peptonen, bestanden hat, ist in den 
letzten Jahren durch Emil Fisgheb ausgefüllt worden, welcher durch 
Verkettung der Aminosäuren größere, den Peptonen ähnliche Moleküle 
aufgebaut hat, für welche er den Namen Polypeptide vorschlug. 
Solche Polypeptide dürften in Pflanzen frei auftreten (Schulze, H. 47) 
und sind aus dem pflanzlichen wie aus dem tierischen Eiweiß isoliert 
worden (Leucyl - d - Glutaminsäure wurde aus Gliadin erhalten [Chem. 
Ber. 40, 3559], sowie eine Anzahl Dipeptide des Glycins, d-Alanins, 
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l-Leucins, 1-Tyrosius und Prolins aus Seidenfibroin und Elastin). Es 
yerdient diese Gruppe auch hier eine eingehendere Besprechung wegen 
der wichtigen Rolle, welche die Polypeptide beim Studium der Eiweiß- 
stoffe spielen. 

Das erste und einfachste Dipeptid, Glycylglycin, wurde dar- 
gestellt durch hydrolytische Spaltung des Glycinanhydrids (Diketopiper- 
azms) nach der Formel: 

OO.CHa.NH _ OO.CHg.NH, 

NH.CH,.Ö0 ~^ * "" NH.CHj.COjH 

Diese Methode ist auf mehrere andere Polypeptide angewandt 
worden. 

Nach einem anderen, sehr wichtigen Verfahren kombiniert man 
halogensubstituierte Säurechloride oder -bromide mit einer 
Aminosäure: 

1. (0H3)j0H.CH,.CHBr.C0Br + HgN.CHj.COsa 

«-Bromisocapronylbromidr Glycin 

= (CH8)jOH.CH8,CHBr.CO.NH.CH2.CO,H + HBr 

Bromisocapronylglycin 

und behandelt hierauf das primär entstehende halogenhaltige Produkt 
mit Ammoniak: 

2. (0H8)jCH.CH8.CHBr.C0.NH.CH2.C08H -[- NHs 

NHg 

= (0H8)aCH.0H,.CH.CO.NH.CH,.CO,H + HBr. 

Durch diese Verkettungsreaktion, welche vielfach wiederholt werden 
kann, sind die meisten der bis jetzt bekannten Polypeptide dargestellt 
worden. Aus Glycylglycin und Chloracetylchlorid z. B. erhält man Di- 
glycylglycin , das bei erneuter Behandlung mit Chloracetylchlorid Tri- 
glycylglycin liefert, usw. 

Eine dritte Methode beruht auf der Neigung der Polypeptidester, 
besonders der Meth^^ster, Alkohol abzuspalten, Diglycylglycinmethyl- 
ester z. B. geht in einen Hexapeptidester über nach der Reaktionsformel: 

2NHj.CHa.CO.NH.0H,.CO.NH.CH,.CO8CH, 

= NH,CH,.C0(NH.CHj.C0)^NH.CHs.00,CH8 + OHgOH. 

Sofern man nicht von optisch-aktivem Material ausgeht, entstehen 
bei der Synthese, wie immer, racemische Produkte. Die reinen d- und 
1- Formen der Polypeptide hat Fischer erhalten teils durch Kombina- 
tion von halogensubstituierten Säurechloriden mit optisch-aktiven Amino- 
säuren, teils durch Anwendung von aktiven Halogensäurechloriden. 

Eigenschaften. Die Mehrzahl der Polypeptide ist leicht löslich 
in Wasser, dagegen wenig oder gar nicht löslich in absolutem AlkehoL 
Die Löslichkeit in Säuren und Alkalien beruht darauf, daß die Poly- 
peptide wie die Aminosäuren amphotere Elektrolyte sind. Polypeptide 
scheinen gleichzeitig stärkere Basen und stärkere Säuren zu sein als 
ihre Komponenten, die Aminosäuren ; s. Teil II, Kap. IIL Die niedrigeren 



— 177 — 

Glieder kristallisieren gut, aber mit steigender Molekulargröße werden die 
Polypeptide amorph und ihre Lösungen kolloid. Die meisten schmelzen 
erst über 200® unter Zersetzung. Im Gegensatz zu den einfachen Amino- 
säuren besitzen die Polypeptide gewöhnlich ein ziemlich starkes Dreh-» 
vermögen. Einige zeigen die Biuretreaktion. Ihre Amino- und Carboxyl- 
gruppen spielen in chemischer Hinsicht die gleiche Eolle wie in den 
Aminosäuren* Durch Alkalien und Säuren werden die Polypeptide 
ziemlich schwer hydroly siert ; dagegen werden sie, soweit bekannt, aus- 
nahmslos durch Erepsine tierischer und pflanzlicher Herkunft gespalten 
(Abdebhalden, Euleb), vgl. S. 189. Peptidspaltende Enzyme scheinen 
in höheren und niederen Pflanzen sehr verbreitet zu sein; Abdbbhalden 
fand sie z. B. im Hefepreßsaft und in Papayotinpräparaten. Physio- 
logisch interessant ist, daß der Pankreassaft nur einen Teil der bis jetzt 
bekannten Polypeptide spaltet, während der Magensaft (Pepsin) keine 
derselben angreift. Unwirksam ist auch Nepenthes-Sait 

Trennungs- und Bestimmungsmethoden. Gewöhnlich liegt zur 
Verarbeitung eine durch Hydrolyse von Eiweiß erhaltene Mischung verschie- 
dener Aminosäuren vor. 

Nachdem man mit Baryumhydroxyd eventuell anwesende Schwefelsäure 
gefällt hat, läßt man das in neutraler Lösung schwer lösliche Ty rosin und 
Cystin ausfallen; diese beiden werden voneinander durch fraktionierte 
Kristallisation getrennt. 

Die Diaminosäuren können, nachdem die Lösung wieder mit Schwefel- 
säure angesäuert ist, durch Phosphorwolframsäure ausgefällt werden. Für 
die Trennung und Isolierung der übrigen Monoaminosäuren bedeutet 
E. Fischers Estermethode einen wichtigen Fortschritt (Chem. Ber. 39, 
580). Nach diesem Verfahren wird die salzsaure Lösung der Aminosäuren 
unter vermindertem Druck so stark als möglich eingedunstet ; größere Mengen 
von Glutaminsäure läßt man auskristallisieren , der Bückstand wird in abso- 
lutem Alkohol aufgenommen und mit gasförmiger OhlorwasserstofEsäure, zu- 
letzt unter Erwärmung, gesättigt, wodurch vollständige Veresterung eintritt. 
Enthält die Mischung größere Mengen GlycocoU, so wird dieses am geeignet-- 
sten als Glycocollesterchlorhydrat abgeschieden, welches man unter 
12stüxidigem Stehen bei 0*^ ausfallen läßt. Es wird durch den Schmelzpunkt, 
144®, identifiziert. Durch wiederholte Sättigung mit Salzsäure kann der aller- 
größte Teil des GlycocoUs ausgefällt werden. Das Filtrat von Glycocollester- 
chlorhydrat wird nun unter stark vermindertem Druck bei höchstens 40* 
eingedampft. Nach Ätherzusatz wird der Bückstand mit konz. Natronlauge 
unter Schütteln und starker Abkühlung genau neutralisiert, die Lösung wird 
nun mit großem Überschuß von festem Kaliumcarbonat geschüttelt, wodurch 
die gegen Alkalien empfindlichen, schwach basischen Ester der Asparagin- 
säure und der Glutaminsäure frei gemacht werden und in den Äther gehen. 
Nachdem dieser abgedampft ist, gibt man zu der immer noch stark ab- 
gekühlten Masse neuen Äther, 33 proz. Natronlauge und festes Kaliumcarbonat 
in hinreichender Menge, um die in Wasser sehr leicht löslichen Ester der 
übrigen Säuren, welche jetzt in Freiheit gesetzt werden, auszusalzen. Nach 
wiederholtem Ausschütteln mit Äther werden alle Extrakte vereinigt, das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und der Bückstand im 
Vakuum fraktioniert, am besten mit dem von Fischer und Habbies be- 
schriebenen Apparat (Chem. Ber. 35). 

Enler, Pflanzenchemie. I. 22 
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Die Anzahl der Fraktionen und die Temperaturintervalle derselben 
wechBeln mit der Art der Mischungen; im allgemeinen sind vier Fraktionen 
unter 100® genügend und enthalten außer wenig Glycocollester auch die Ester 
von Alanin, Prolin und Aminovaleriansäure , femer den größten Teil des 
Leücins und Isoleueins. Der bei 0,5 mm über 100® kochende Anteil enthält 
hauptsächlich die Ester der Asparaginsäure und Glutaminsäure, beinahe alles 
Phenylalanin und Setin, sowie unbekannte Produkte. Im Destillationsrück- 
stand findet man unter anderen Diketopiperazine, z. B. Leucinimid. 

Phenylalaninester läßt sich durch seine Leichtlöslichkeit in Äther 
isolieren und wird durch starke Salzsäure hydrolysiert. 

Serinester löst sich nicht wie die übrigen Ester in Petroläther. 

Die Glutamin-, sowie Asparaginsäureester müssen mit Baryt ver- 
seift werden. 

Die Üsterfraktionen werden schließlich wieder in Aminosäuren zurück- 
verwandelt, was bei den unter 100® abdestillierten Estern durch Kochen mit 
6 Vol. Wasser bewirkt wird. Hierbei fällt das schwer lösHche Leucin aus, 
falls es in größerer Menge anwesend ist. 

Die einzelnen Aminosäuren werden oft durch ihre Phenylisocyanat- 
verbindungen und dutch die Naphtalinsulfoderivate charakterisiert. 

Erwähnt seien noch folgende Reaktionen : 

Glycocoll läßt sich als Äthylesterchlorhydrat nachweisen (S. 177). 

Leucin liefert eine Benzoylverbindung vom F. 105 bis 107®. 

Glutaminsäure wird als Chlorhydrat nachgewiesen. 

Asparagin kann leicht zur Kristallisation gebracht werden. Schulze 
fällt es mit Hg (N 03)2 (Chem. Ber. 15). In Geweben und Schnitten kristalli- 
siert Asparagin aus, wenn dieselben in starken Alkohol gelegt werden. Zu 
quantitativen Versuchen verwendet man (Schulze, Bot. Ber. 25) Sachssbs 
azotometrische Methode (Zersetzung durch salpetrige Säure, vgl. S. 166), oder 
man spaltet die Amidgruppe durch zweistündiges Kochen mit 2 proz. Schwefel- 
säure als NHg ab (Schulze). 

Tyrosin wird durch mehrere Farbenreaktionen erkannt. Nach Piria 
löst man Tyrosin in warmer konz. Schwefelsäure, wobei sich Tyrosinschwef el- 
säure bildet. Nach dem Abkühlen wird mit Wasser verdünnt, mit Baryum- 
carbonat neutralisiert und filtriert; das Filtrat färbt sich mit FeCl, violett. 
Bei der Probe von Deniqes -Möbneb setzt man festes Tyrosin zu einer Lösung 
von 1 Vol. Formol, 45 Vol. Wasser und 55 Vol. konz. Schwefelsäure. Kocht 
man nun, so tritt eine schöne und dauerhafte grüne Färbung auf. 

Die Hexonbasen, welche sämtlich durch Phosphorwolframsäure gefällt 
werden, können nach folgender, von Kossel und Kutscheb ausgearbeiteten 
Methode bestimmt werden (H. 31) : Die Phosphorwolframatf ällung wird durch 
Kochen mit Baryt zersetzt und Ammoniak durch Destillation mit Baryum- 
carbonat abgespalten. Hierauf setzt man AgaS04 im Überschuß zu und sättigt 
mit Baryt. Dabei fallen Histidin und Argin in aus, während Lysin im 
Filtrat bleibt und daraus durch Phosphorwolframsäure ausgefällt und später 
in das Pik rat übergeführt werden kann. Die Histidin- und ArgininfäUungen 
werden gelöst, von Baryt und Silber befreit; setzt man nun vorsichtig Silber- 
nitrat und Baryt zu, so fällt nur Histidin aus (Kossel und Patten, H. 38). 

Tryptophan ist durch die Beaktion von Adameiswicz-Hopkins (S. 175) 
charakterisiert und wird außerdem durch Bromwasser rot gefärbt. 

Die Polypeptide verhalten sich Phösphorwolfrapisäure gegenüber ver- 
schieden. Einfache Polypeptide werden nicht niedergeschlagen, aber die 
Fällbarkeit nimmt mit der Länge der Kette zu. Gewisse Tripeptide und bei- 
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nahe alle höheren Polypeptide lassen sich aus schwefelsaurer Lösung fällen, 
lösen sich aber meist wieder im Überschuß des Fällungsmktels. Manche 
Peptide bilden schwer lösliche Silbersalze und können deshalb aus der mit 
Ammoniak neutralisierten Lösung durch Silbemitrat gefällt werden (Fischer, 
Chem. Ber. '40, 3712). 

Im übrigen sind die Polypeptide durch ihre Benzoyl- und Naphtalin- 
sulfoverbindungen charakterisiert. 

Die Naphtalinsulf overbindungen geben auch über die Struktur der Poly- 
peptide Aufschluß. Beim Erhitzen mit mäßig verdünnter Salzsäure wird 
nämlich die Polypeptidkette gesprengt, während die Bindung der Naphtalin- 
sulfogruppe mit der Aminosäure erhalten bleibt. Man kann auf diese Weise 
die am Anfang der Kette befindliche Aminosäure kennzeichnen (Fisches und 
Abdebhalden). 

Spezialliteratur: £. Fischer, Untersuchungen über Aminosäuren, 
Pol3rpeptide und Proteine, Berlin 1906. 



Kap. XXn. Eiweißstoflfe. 

Definition und Einteilung. Obwohl die natürlichen Eiweiß- 
stofEe eine physiologisch eigenartige und wohl begrenzte Gruppe bilden, 
läßt sich doch bis auf weiteres nur schwer eine Definition geben, welche 
diese wichtigsten aller Bestandteile der Organismen exakt zusammen- 
faßt. Man kann sagen, daß Eiweißstoffe Kondensationsprodukte 
Ton Aminosäuren bilden, welche hauptsächlich durch Amidbin- 
dungen verknüpft sind, wie in Polypeptiden. Hiemach sollten aller- 
dings auch die Polypeptide selbst zu den Eiweißkörpem gerechnet 
werden, und wirklich ist es kaum möglich, eine rationelle Grenze zwischen 
den Eiweißstoffen und ihren Spaltungsprodukten zu ziehen. Der Kon- 
stitution nach ist noch kein Eiweiß erforscht, und aus diesem Grunde 
kann auch einstweilen keine streng chemische Klassifikation durch- 
geführt werden. Man kann die natiyen Eiweißstoffe der Pflanzen 
folgendermaßen gliedern: 

I. Eigentliche Eiweifistoffe (Proteine). 

a) Albumine. 

b) Globuline und Nucleoalbumine (?): Die Edestin- 

gruppe und Legumingruppe. 

c) Die Gliadingruppe. 

IL Proteide. 

Nucleoprotei'de. 
Glucoproteide. 

Hierzu kommen die Spaltprodukte der Eiweißkörper: 

Albumosen und Peptone. 
Nuclei'nsäuren. 

12* 
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Zusammensetzung und Eigenschaften. Trotz der Menge 
verschiedener Badicale, die in Eiweißmolekülen vorkommen, wechselt 
die elementare, prozentische Zusammensetzung dieser Stoffe nur wenig. 
Für Fflanzeneiweiße hat man folgende Grenzwerte gefunden: 

C . . . . 50,7 bis 55,0 Proz. 



fl . . 


. . 6,7 , 7,3 


» 


N . . , 


. 15,4 „ 19,3 


» 


8 . . 


. . 0,4 „ 1,5 


» 


. . , 


. . 19.1 „ 23,7 


n 


P . . . 


. . „0,5 


» 



Eine Molekularformel hat man hisher für keinen Eiweißkörper mit 
einiger Sicherheit berechnen können, weder aus den analytischen Daten^ 
noch durch physikalisch - chemische Methoden. Für die einfacheren 
Eiweiße dürfte ein Wert von ungefähr 10000 am besten den Tat- 
sachen entsprechen, und zwar sowohl den Resultaten osmotischer Be- 
stimmungen als den Ergebnissen chemischer Versuche, wie z. B. der 
Jodierung. Die Molekulargewichte der Proteide sind vermutlich noch 
bedeutend größer. 

Mit dem Molekulargewicht wächst, wie neuerdings wieder die Poly- 
peptiduntersuchungen Fischers gezeigt haben, die Neigung der Stoffe, 
in den sogenannten kolloiden Zustand überzugehen. Tatsächlich 
variiert diejenige Eigenschaft, auf welche lange Zeit hindurch der 
charakteristische Unterschied zwischen Ejnstalloiden ' und Kolloiden ge- 
gründet wurde, nämlich die Diffusionsfähigkeit, kontinuierlich 
zwischen diesen beiden Klassen, und auch bei Eiweißkörpern nimmt die 
Diffusionsfähigkeit regelmäßig mit steigendem Molekulargewicht ab. 
Wenn im kolloiden Grenzzustand die Molekülaggregate sehr groß werden, 
so hören dieselben auf, wirklich gelöst zu werden; das System wird 
dann ein heterogenes und die DiSusionsfähigkeit verschwindet. 

Im übrigen zeigen die Eiweißstoffe alle diejenigen Eigenschaften, 
welche für den kolloiden Zustand charakteristisch sind ; besonders werden 
sie durch Erhitzen koaguliert und auch in der Kälte durch zahlreiche 
Neutralsalze ausgesalzen. Wird die Lösung eines nativen Eiweiß- 
körpers erhitzt, so wird die gelöste Substanz bei einer gewissen Tem- 
peratur koaguliert. Hierbei entsteht, ein Gel, welches nicht mehr die 
Fähigkeit besitzt, in Lösung zu gehen; der ursprüngliche Eiweißstoff 
hat somit durch die Erhitzung eine chemische Veränderung erfahren, er 
ist denaturiert worden. Vollständig werden natürliche Eiweiße nur 
in saurer Lösung koaguliert, in neutraler Lösung ist die Fällung unvoll- 
ständig und in alkalischer Lösung bleibt sie meist überhaupt aus. Will 
man deshalb durch Wärmekoagulation Eiweiß nachweisen, so kocht 
man die neutrale Flüssigkeit und setzt hierauf etwas Essigsäure zii. 

Die Aussalzung der Eiweißkörper kann durch zahlreiche Salze 
leichter Metalle bewirkt werden. Es ist dies von erheblicher prak- 
tischer Bedeutung, weil dadurch sowohl die verschiedenen Eiweißstoffe, 
wie sie in natürlichen Flüssigkeiten vorkommen, als auch die Spalt- 
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Produkte des Eiweißes bis zu einem gewissen Grade sich voneinander 
trennen lassen. Diejenige Konzentration, in welcher ein Salz einen 
£iweÜSstoS zu fällen yermag, ist, wie Hofmeister hervorgehoben hat, 
für diesen charakteristisch. Andererseits ist bei verschiedenen Salzen 
die aussalzende Fähigkeit sehr verschieden. Am wirksamsten ist 
Ammoniumsulfat, auch Magnesiumsulfat und Kochsalz werden oft an- 
gewandt. Einen annähernd gleichartigen ESekt übt Alkohol ans. Die 
meisten dieser Fällungen sind, wenigstens unmittelbar nach dem Aus- 
salzen, in Wasser beinahe unverändert löslich, und die Erscheinung ist 
somit praktisch reversibel. 

Das Aussalzen der Eiweißstofife beruht auf verschiedenen Umständen. 
Teils wird ihre Löslichkeit durch größere Salzmengen erniedrigt, ganz wie 
diejenige anderer nicht dissoziierter Körper (s. Teil II, Kap. lY). Außerdem 
setzen sich diejenigen Eiweiße, welche ausgesprochen basischen oder sauren 
Charakter besitzen, mit den Mineralsalzen zu Eiweißsalzen um, welche mit 
jenen ein Ion gemeinsam haben; ihre Löslichkeit wird dadurch nach dem 
Hassenwirkungsgesetz beeinflußt. Dazu macht sich manchmal auch der Ein- 
fluß geltend, welchen Salze auf Kolloide und Suspensionen im allgemeinen 
ausüben (3. hierüber Teil 11, Kap. V). 

Wie die meisten Kolloide, fallen die EiweüSstoffe amorph aus und 
bilden ein sogenanntes Gel. Indessen ist seit langer Zeit bekannt, daß 
gewisse Eiweißkörper in den Pflanzen kristallisiert auftreten, z. B. in 
den Aleuronkömem der Samen. Zwar hat Nägeli die Kristallstruktur 
derartiger Phytoglobuline bezweifelt, aber vermutlich mit Unrecht, da es 
gelungen ist, einige derselben umzukristallisieren (Masghkb; Sghmiebe- 
BEBa und Dbeghsel). Später haben Hofmeister und seine Schüler 
auch gewisse in der lebenden Zelle nicht kristallisierende Eiweiße zur 
Kristallisation bringen können (s. unten). Allerdings enthalten diese 
Kristalle nicht die freien nativen Eiweißstoffe, sondern deren Sulfate, 
abgesehen von unvermeidlichen kleinen Verunreinigungen. Überhaupt 
können wir bis jetzt keinen einzigen der bisher isolierten, natürlichen 
Proteine mit Sicherheit als chemisch einheitlich ansprechen. 

Die Eiweißstoffe sind optisch-aktiv, und zwar linksdrehend. 
Die spezifische Drehung pflanzlicher Eiweiße variiert nach Osbobne und 
Habbis zwischen — 41^ und — 92°; nur ausnahmsweise hat man 
stärker drehende Proteinsubstanzen angetroffen. 

Mit Basen und Säuren bilden die Eiweiße Salze, welche in wässeriger 
Lösung nicht unerheblich hydrolysiert sind. Dieselben können mit der 
Zeit unter Denaturierung in Eiweißderivate übergehen, welche man 
Alkali-undAcidalbuminate nennt. Die Eiweiße selbst sind amphotere 
Elektrolyte, deren Beaktion durch die Natur der Komponenten bedingt 
wird. Man kennt einesteils Eiweißkörper, welche zum größten Teil aus 
Monaminosäuren (außerdem 15 bis 20Proz. Diaminosäuren) bestehen; 
diese sind gegenüber Lackmus fast neutral Mit zunehmendem Gehalt 
an Diaminosäuren steigt die Basizität und kann sich zuweilen sehr 
deutlich geltend machen. 



— 182 — 

Beaktionen und Zusammensetzung. Solange keine Anhalts- 
punkte über die chemische Natur der EiweißstoSe vorlagen, war man 
darauf angewiesen, sie durch gewisse Proben zu charakterisieren. Viele 
derselben sagen im Grunde genommen recht wenig über die Art der 
untersuchten Eiweißstoffe aus und sind fast nur geeignet, die Gegen- 
wart eines Eiweißstoffes überhaupt anzuzeigen. Zu diesen Proben zählen 
mehrere wohlbekannte Farbenreaktionen, unter welchen die folgenden 
besonders bemerkenswert sind. 

1. Die Biuretreaktion: Eine mit überschüssigem Alkali ver- 
setzte EiiWeißlösung liefert mit ein paar Tropfen verdünnter Kupfer- 
Sulfatlösung eine violette Färbung. In gewissen Fällen, besonders 
mit den Spaltprodukten, den Albumosen und Peptonen erhält man Rot- 
färbung. Wichtigste Eiweißreaktion, da sie im allgemeinen (jedoch 
nicht ausnahmslos) allen eiweißartigen Stoffen und auch den höheren Poly- 
peptiden zukommt, nicht aber den einfachsten Spaltprodukten, den Amino- 
säuren. Die Färbung ist charakteristisch für Stoffe, welche zwei C . N Hq- 
Gruppen enthalten, sei es in direkter Verbindung, sei es voneinander 

r. . ^ . . -CH.NH- 

durch C oder N getrennt, sowie auch für die Gruppierung • 

C . N H — 

im Eiweiß. Biuret selbst hat die Zusammensetzung HN:(C0.NH2)a« 

2. Die Xanthoproteinreaktion: Mit konz. Salpetersäure geben 
warme, zuweilen auch kalte Eiweißlösungen eine dunkelgelbe Färbung, 
welche mit Na OH in Rotbraun und mit NH3 in Violett übergeht. Die 
Probe beruht auf der Nitrierung aromatischer Kerne und kommt folg- 
hch nicht nur den Eiweißstoffen zu, sie wird z. B. auch mit Humin- 
Substanzen erhalten. 

3. MiLLONs Reaktion: Rotfärbung beim Kochen mit Mercuro- 
nitrat und etwas salpetriger Säure, ist eine durch die Tyrosingruppe im 
Eiweiß bedingte Phenolreaktion (S. 79). 

4. MoLiSGHS Reaktion: Violettfärbung durch Zusatz von konz. 
Schwefelsäure zu einer Mischung der Probe und einer alkoholischen 
a-NaphtoUösung, ist eine Furolreaktion, welche mit allen Eiweißstoffen 
erhalten wird und auf eine in ihnen vorkommende Kohlehydratkomponente 
schließen läßt. 

5. Adamkib wioz - HoPKiN s Reaktion ist durch das Tryptophan 
des Eiweißes bedingt (s. S. 175). 

6. Die Schwefelbleireaktion, Schwarzfärbung beim Kochen mit 
Alkali und Bleisalzen, beruht auf der Abspaltung von Schwefelwasser- 
stoff und wird mit allen schwefelhaltigen Eiweißkörpern, nicht aber mit 
Protaminen und Peptonen erhalten. • 



Allgemeine Fällungsmittel der Eiweißkörper sind: 

1. Alkohol. Die Konzentrationsgrenzen für die verschiedenen 

Alkoholfällungen sind charakteristisch für die einzelnen Eiweißarten. 

Alle Proteine werden durch absoluten Alkohol gefällt. 
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2. Die meisten Salze der Schwermetalle. Am häufigsten an* 
gewandt werden Eisenchlorid und Eisenacetat, Kupferacetat und -sulfat^ 
Sublimat, sowie neutrales und basisches Bleiacetat. 

3. Zahlreiche Säuren, welche mit den basischen Eiweißgruppen 
reagieren. Die meisten dieser Säuren sind gleichzeitig Alkaloid- 
reagenzien (vgl. S. 1 6 4). Hierher gehören : 

a) Komplexe Metallsäuren: Jodquecksilberjodwasserstoff säure 
(Bbügkes Eeagens), Jodwismut- und Jodjodwasserstoffsäure, Phosphor- 
molybdän- und Phosphorwolframsäure, Ferrocyanwasserstoffsäure und 
Platin Chlorwasserstoff säure. 

b) Organische Säuren, wie Gerbsäure, Pikrinsäure und Tri- 
chloressigsäure; auch gewisse saure Anilinfarbstoffe, welche sehr empfind- 
liche Fällungsmittel bilden, so z. B. Ponceau und Palatinrot. 

Die Fällbarkeit durch die Alkaloidreagenzien dürfte durch die 
Anwesenheit der basischen Diaminosäurereste (der Hexonbasen) bedingt 
sein und ist nur in saurer Lösung vollständig. Partielle Fällung erhält 
man auch in neutraler Lösung. 

c) Starke Mineralsäuren. Eine scharfe und praktisch wichtige 
(klinische) Probe besteht in der Fällung mit konz. Salpetersäure. 

Proteine. 

Zu den Proteinen oder eigentlichen Eiweißkörpern der 
Pflanzen gehören die Albumine und die Globuline, zu welchen viel- 
leicht die Edestingruppe zu zählen ist; ferner die Gliadine und 
schließlich seien hier dieLegumine angereiht, welche wohl denNucleo- 
albuminenam nächsten kommen. 

1. Albumine und Globuline stimmen in vielen wesentlichen. 
Eigenschaften miteinander überein. Sie sind löslich in verdünnten Salz- 
lösungen und kommen demzufolge im Zellsaft der Pflanzen gelöst vor, 
und zwar oft gemeinschaftlich. Phosphor fehlt stets. Der Schwefel- 
gehalt ist relativ hoch, ungefähr 1 Proz. in Globulinen und 1,6 bis 
2,2Proz. in Albuminen, welch letztere unter allen Eiweißstoffen den 
höchsten Schwefelgehalt besitzen. In Alkohol sind sowohl Albumine 
als Globuline unlöslich; durch Ammonium sulfat werden zuerst die 
Globuline (bei halber Sättigung) ausgesalzen, hierauf die Albumine bei 
^/a bis totaler Sättigung. Der charakteristische Unterschied zwischen 
beiden Gruppen Hegt in ihrem Verhalten zu reinem, salzfreiem Wasser, 
in welchem die Globuline ausfallen, während die Albumine gelöst bleiben; 
sie können daher durch Dialyse getrennt werden. Wässerige Lösungen 
von Albuminen werden femer beim Kochen nur in Gegenwart von 
Neutralsalzen koaguliert. Durch Zusatz von wenig Säuren oder Alkalien 
werden die Albumine nicht gefällt. 

Während die Albumine im Tierkörper (im Serum, in Eiern und in 
Milch) eine hervorragende Rolle spielen, sind nur wenig pflanzliehe 
Albumine bekannt. Zu diesen gehört: 



— 184 — 

Leukosin in CretreidekörnerQ (Chittbnden, Osbobne); koaguliert bei 52^. 
Kach Czapek kommen andere Albumine im Leptomteil der Bäume zusammen 
mit Globulinen im Frühling vor. Vgl. auch Palladin (Z. f. Biolog. 31). 

Mit genügender Sicherheit haben sich bis jetzt noch keine Pflanzen- 
stoffe als Globuline charakterisieren lassen. Zwar kommt eine Anzahl 
der häufigsten pflanzlichen Beseryeproteine in bezug auf Fällungs- 
reaktionen usw. den Globulinen am nächsten; indessen glaubt man in 
gewissen dieser EeservestoSe einen phosphorhaltigen Best nachgewiesen 
zu haben, welcher durch Pepsin abgespalten werden kann (Legumin, 
WiMAN, Malys Jb. 27). Von den Nucleoproteiden des Zellkerns (S. 186) 
unterscheiden sich diese phosphorhaltigen Verbindungen scharf durch 
die Abwesenheit von Purinbasen und Pentoseresten. Da die Bindungs- 
weise und Stellung des Phosphors in den Reserveeiweißen der Samen 
noch nicht aufgeklärt worden ist, so seien hier die phosphorhaltigen 
(Wetls Phytovitelline) zugleich mit den phosphorfreien Reserreprotemen 
besprochen, aber, wie betont werden soll, nur auf Grund ihrer bio- 
logischen Zusammengehörigkeit. 

2. Edestine und Legumine. Die Hauptmasse der Aleuron- 
kömer in Samennährgeweben besteht aus hierhergehörigen Eiweißstoffen 
oder den entsprechenden Salzen, welche nicht selten im Innern des 
Eomes, z. B. bei BerthoUetia, in schönen Kristallen (Oktaedern) aus- 
gebildet sind. Als Säuren sind sie imstande, Calcium- und Magnesium- 
Salze zu bilden, welche gut kristallisieren und sich im Keserveeiweiß 
vorfinden. Die Globoide der Aleuronkörner enthalten Ca, Mg und 
Phosphorsäure in organischer Bindung. 

Edestin ist sicher phosphorfrei und gehört durch die Unter- 
suchungen von Osbobne, Abdebhaldek u. a. zu den best charakteri- 
sierten Eiweißstoffen. Edestine sind isoliert worden aus Hanfsamen, 
Getreidekörnem (0,7 bis l,5Proz.), aus den Samen von Cucurbita, 
Hdianthus, lAnum, Ricinus, Berthölletia, Cocos, sowie aus anderen Nüssen 
(s. Osbobne u. Campbell, J. Am. Ch. Soc. 18, 19). Ob alle diese Pro- 
dukte identisch sind, ist noch ungewiß; jedenfalls ist die Zusammen- 
setzung sehr ähnlich. Linksdrehend, wird durch Sättigung mit Kochsalz 
nicht gefällt. Konnte in Kristallform dargestellt werden. Die Zu- 
sammensetzung des Hanfsamenedestins beträgt im Mittel: 51,25 Proz., 
H 6,88 Proz., N 18,69 Proz., S 0,90 Proz., 22,28 Proz.' Die bei der 
Hydrolyse verschiedener Edestine gebildeten Aminosäuren sind aus der 
Tabelle S. 187 zu ersehen. 

Yerhältnismäßig gut untersucht sind die Eeserveproteine in den Samen 
der LeguminoRen, wie Phaseolin und Phaselin, Legumin und Oonglutin. 

Fhaseolin macht 20 Proz. der Trockensubstanz in den Samen von 
Phaaeolus muUiflorua aus. 

Phaselin, welches das vorhergehende begleitet, wird sehon von 
schwächeren Kochsalzkonzentrationen als Phaseolin in Lösung gehalten. 

Legumin ist der Hauptbestandteil des Reserveeiweißes von Erbsen- 
und Wickensamen. Löst sich in 5 proz. oder stärkerer Kochsalzlösung. 
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Wird durch Magnesiumsulfat nicht ausgesalzen. Enthält 0,35 Proz. 
Phosphor. Rote Biuretreaktion. 

Conglutine sind dem Legumin ähnlich. Nach Osbobne werden 
mit diesem Namen nur mehr die Proteine der Lupinensamen bezeichnet. 
Wurden besonders von E. Sohülze studiert (H. 24, 26, 30, 33, 35), dem 
wir überhaupt ausgedehnte und sehr exakte Untersuchungen über 
Pflanzeneiweüie verdanken. 

Zur Charakteristik der verschiedenen Reserveproteine dient teils 
die Konzentration des gerade noch fällenden Ammoniumsulfats, teils der 
Gehalt an AmidstickstoS (s. S. 190; Osbobne und Habbis, J. Am. 
Ch. Soc. 25). Die Spaltprodukte findet man in der Tabelle S. 187 an- 
gegeben. 

3. Alkohollösliche Proteine oder Grliadine. Die Hauptmasse 
der Eiweißkörper in Getreidekörnern löst sich nicht in Wasser und 
Salzen, ist dagegen in oft recht starkem Alkohol löslich. Von ab- 
solutem Alkohol werden sie jedoch immer gefällt. In Weizenkörnern 
bilden sie in Gemeinschaft mit anderen Reserveeiweißen den sogenannten 
Pfianzenleim oder Kleber; in anderen Gramineensamen ist die Kleber- 
bildung geringer oder fehlt. Im Weizenkleber kann man zurzeit unter- 
scheiden : 

Glutenoasein t= Liebigs Pflanzenfibrin, welches beim Kneten 
mit kaltem, 60 bis SOproz. Alkohol ungelöst bleibt und lysinhaltig ist. 

Eine andere Fraktion ist in 80 proz. Weingeist leicht löslich. Ritt- 
HAUSBN hatte sie in Gliadin, Glutenfibrin und Mucedin zerlegt. 
Macht 4 Proz. vom Trockengewicht des Weizenkornes aus. Findet sich 
nicht in der peripherischen sogenannten Glutenschicht des Endosperms, 
sondern nur in dessen stärkehaltigem TeiL Etwas löslich in Kochsalz- 
lösung. 

Unter den Komponenten dieser Fraktion sind zwei näher unter- 
sucht, welche zusammen 90 Proz. der ProteinstofEe im Endosperm aus- 
machen, nämlich 

a) Gliadin, welches lysinfrei ist, und 

b) Glutenin, woraus Osbobne und Clapp etwas Lysin erhielten. 
Bezüglich der übrigen Spaltprodukte siehe Tabelle S. 188. 

Zeln im Mais wird sogar von 96 proz. Alkohol gelöst, geht aber durch 
Berührung mit Wasser leicht in eine völlig unlösliche Modifikation über. 
Durch sehr gelinde Spaltung mit Baryt hat Benstedt (H. 48) aus Ze'in eine 
Beihe albumoseähnlicher amorpher Stoffe erhalten , die er als Z e 'i n o s e n 
bezeichnet. 

HordeiB; im Gerstenkorn, verschieden von Gliadin (Kleinschmitt, H. 54). 

Avenin hat Abdebhaldek durch KOH aus Hafer extrahiert und mit 
Essigsäure abgeschieden (s. Tabelle S. 187). Welcher Eiweißklasse es zu- 
gehört, ist unentschieden. 

Die an Diaminosäuren reichen Protamine und Histone sind in 
Pflanzen noch nicht nachgewiesen; indessen hat man allen Grund, ihre 
Gegenwart in Spermatozoiden anzunehmen. 
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Proteide. 



Die Proteide setzen sich aus echten „einfachen^ Eiweißkörpern 
und anderen, oft hochmolekularen Verbindungen zusammen. Sie gehören 
somit zu den kompliziertesten Stoffen, die wir kennen. In den Pflanzen 
hat man als Vertreter dieser Eörperklasse bisher fast ausschließlich 
Nucleoprotei'de gefunden. 

Die Nucleoproteide sind in Wasser lösliehe, schwach saure 
Körper, welche in der Wärme koagulieren und sich aussalzen lassen. 
Charakteristisch ist ein Phosphorgehalt von 0,3 bis 3 Proz., welcher sich 
durch Pepsin -Salzsäure oder verdünnte Natronlauge ganz abspalten 
läßt und sich in den als Nucleine bezeichneten, schwer oder nicht 
löslichen Spaltungsprodukten wiederfindet. Durch die tryptischen 
Enzyme werden die Nucleme kräftig weiter angegriffen und zerfallen 
dabei in echte Eiweiße und Nu dein Säuren. Die gleiche Spaltung 
kann man bei vorsichtiger Anwendung von Essigsäure durchführen. 
Der gesamte Phosphor bleibt in den Nucleinsäuren , welche außerdem 
Stickstoff enthalten, aber frei von Schwefel sind. Bei der Hydrolyse 
liefern sie Phosphorsäure, Pyrimidin- und Purinderivate (Kap. XX), 
Pent'osen und Lävulinsäure. Untersucht wurden sie besonders von 
KosSEL und seinen Schülern, von Osbobnb, Bang, Steudel und 
V. Fürth. Die Konstitutionsformeln, die sich gegenwärtig aufstellen 
lassen, sind nur hypothetisch. Die Nucleinsäuren sind mehrbasisch, ihr 
Äquivalentgewicht variiert zwischen 300 und 600, ihr Molekulargewicht 
ist Jedoch wahrscheinlich vielmals größer. Durch Säuren, sowie durch 
reines Wasser werden sie zerlegt, gegen die Einwirkung von Alkali sind 
sie dagegen sehr widerstandsfähig. Sie werden außerdem durch beson- 
dere Enzyme, die Nucleasen, angegriffen, eine Gruppe sowohl hydroly- 
sierender als oxydierender Enzyme, welche oft in Gemeinschaft mit Tryp- 
sin und Erepsin vorkommen; reines Trypsin wirkt nach F. Sachs (H. 46) 
gar nicht auf Nucleinsäuren ein. Die. Zusammensetzung vegetabilischer 
und animalischer Nucleinsäuren scheint angenähert übereinzustimmen. 

Die Nucleoproteide sind von hervorragenderer Bedeutung als die 
physiologisch wichtigsten Bestandteile des Zellkerns. In den außer- 
ordentlich großen und komplizierten Nucleoproteinmolekülen scheint die 
Pflanze ihr für die Entwickelung der Nachkommenschaft oder neu- 
angelegter Teile wertvollstes Material zu konzentrieren. Von mikro- 
analytischer Bedeutung ist die Eigenschaft der Nucleoproteide, unter 
Salzbildung besonders basische Anilinfarben stark zu absorbieren (das 
Chromatin der Zellkerne hat davon seinen Namen erhalten). 

Tritioonuclemsäure , im Weizenembryo, ist in Wasser schwerer 
löslich als andere bekannte Nucleinsäuren. Rechtsdrehend; [a]j)= -f-66 
bis 74^. OsBORNB und Habbis (H. 36) geben folgende Elementar- 
zusammensetzung an: 

C 34,65, H 4,30, N 15,88, P 8,70, 36,47 Proz., 
derselben entspricht die Formel [C4iHgiNi6P4 03i]x. 
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Spaltungsprodukte aus Pflanzeneiweißen 

nach OsBOBNE und Glapp. 



• 
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<n eS 68 






mehl 


mehl 


1-H 00 


^11 
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Glycin .... Proz. 


0,13 


^^_ 


0,89 


0,94 


0,00 


0,51 


0,55 


Alanin .... „ 


1,33 


2,00 


4,65 


4,45 


2,23 


1,40 


1,80 


Valin .... „ 


3 

• 


0,21 


0,24 


0,18 


0,29 


0,16 


1,04 


Leucin .... „ 


6,30 


5,61 


5,95 


11,34 


18,60 


4,45 


9,65 


Phenylalanin . „ 


2,70 


2,35 


1,97 


3,88 


4,87 


2,53 


3,25 


«-Prolin ... „ 


9,82 


7,06 


4,23 


3,18 


6,53 


2,44 


2,77 


Glutaminsäure „ 


33,81 


37,33 


23,42 


6,73 


18,28 


23,14 


14,54 


Asparaginsäure „ 


0,25 


0,58 


0,91 


3,35 


1,41 


5,42 


5,24 


Cystin .... „ 


? 


0,45 


0,02 


— 


? 


? 


? 


Serin „ 


0,06 


0,13 


0,74 




0,57 


9 

• 


0,38 


Tyrosin ... „ 


1,19 


1,20 


4,25 


3,34 


3,55 


1,12 


2,18 


Lysin .... „ 


0,00 


0,00 


1,92 


2,75 


0,00 


0,70 


3,92 


Histidin ... „ 


0,39 


0,61 


1,76 


2,83 


0,43 


1,58 


1,97 


Arginin ... „ 


2,32 


3,16 


4,72 


5,94 


1,16 


11,85 


4,89 


Tryptophan . . „ 


+ 


+ 


+ 


+ 


0,00 


+ 


+ 


Ammoniak . . „ 


5,11 


5,11 


4,01 


1,41 


3,61 


3,70 


2,06 
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HefenuoleiiiBäiLro ist eisenhaltig und enthält außerdem: 
C 34,07, H 4,31, N 16,03, P 9,04, .36,55 Proz., 

hieraus berechnet sich die Formel [C4oH54(OH)5Ni4P4 027]x. 

Im Haferkorn findet sich ein Nucleoproteid, welches eine eisen- 
haltige Nucleinsäure liefert; dieselbe gibt nicht Millons Reaktion. 

Im allgemeinen sind Nucleinsäuren befähigt, Eisen komplex zu 
binden. 

Glucoprotei'de enthalten neben dem Eiweiß eine reichliche Menge 
von Kohlehydraten oder von Aminoderivaten derselben (z. B. Galactos- 
amin). Man erkennt diese Proteide an ihrer schleimigen Beschaffenheit. 
Durch Erhitzen kann man ihre zähen, wässerigen Lösungen, z. B. 
Speichel, nicht zur Koagulation bringen. Von Säuren werden sie gefäUt, 
von verdünnten Alkalilösungen werden die Glucoproteide jedoch auf 
Grund ihres sauren Charakters leicht gelöst. Bezüglich ihres Vor- 
kommens im Pflanzenreich liegt bis jetzt nur eine Angabe von IsHii 
vor, daß Dioscorca-KnoUen ein Glucoprotei'd enthalten. 



Albumosen und Peptone. 

Werden Eiweißkörper durch Pepsin, Trypsin oder Papayotin hydro- 
lysiert, so entsteht nicht direkt eine Mischung der einfachen Amino- 
säuren, sondern es bilden sich zunächst verschiedene Zwischenprodukte. 
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Es liegt in der Natur der Sache, daß zwischen dem Eiweißmolekül 
und seinen einfachsten Spaltprodukten eine kontinuierliche Serie von 
Verbindungen stetig abnehmender Molekulargröße liegt, welche gegen- 
einander kaum begrenzt werden können. Die Produkte, welche in der 
Wärme nicht koagulieren, hat man indessen schon vor langer Zeit in 
zwei Gruppen geteilt, die Album osen und Peptone. 

Die Albumosen sind dadurch gekennzeichnet, daß sie sich noch 
aussalzen lassen, was mit den Peptonen nicht der Fall ist. Die 
Peptone sind äußerst leicht löslich. 

Die Fraktionen, in welche die Albumosen eingeteilt werden können, 
haben verschiedene Namen erhalten, und man hat versucht, sie durch 
ihre physikalischen Eigenschaften, besonders ihre Löslichkeit, zu charakteri- 
sieren. Da indessen diese Elassiflkationsversuche nur als Vorläufer einer 
chemisch begründeten Einteilung anzusehen sind, können sie hier über- 
gangen werden. 

Sowohl Albumosen wie Peptone geben die Biuretreaktion ; bei letzteren 
tritt sie mit rein roter Farbe ein. Auch die Xanthoprotemreaktion fällt all- 
gemein positiv aus. Was die übrigen Eiweißreaktionen betrifft, so verhalten 
sich die verschiedenen Albumosen und Peptone je nach ihren Komponenten 
verschieden. Peptone sind im allgemeinen schwefelfrei. Durch die Alkaloid- 
reagenzien werden sämtliche Albumosen gefällt; die Niederschläge, besonders 
mit Gerbsäure, lösen sich jedoch mehr oder weniger leicht im Überschuß des 
Fällungsmittels. Mit Salzen der Schwermetalle geben die Albumosen Nieder- 
schläge, welche sich ebenfalls im Überschuß des Reagenzes meist wieder auf- 
lösen. Die Peptone geben mit Schwermet allsalzen und mit Mineralsäuren 
überhaupt keine Fällungen mehr, mit den Alkaloidreagenzien nur in ge- 
wissen Fällen. 

Albumosen und Peptone werden ihrerseits durch Hydrolyse weiter 
gespalten; von Pepsin werden sie nur wenig angegriffen, bedeutend 
kräftiger wirkt Trypsin, aber die totale Spaltung in Aminosäuren be- 
wirken nur die Erepsine, welche in den Därmen der höheren Tiere vor- 
kommen und sich auch in Pflanzen, besonders in Samen, femer in Pilzen 
verbreitet finden. Durch Erepsin werden, soweit bekannt, alle Peptone 
und Peptide gespalten. 

Ein Pepton kommt nach Magk (H. 42) in ruhenden Samen von 
Lupinus luteus vor. 

Im Anschluß an die Peptone muß erwähnt werden, daß Siegfbisd aus 
Peptonen von Beserveprote'inen ein relativ einfaches Spaltprodukt, die Base 
Glutokyrin von der Zusammensetzung CsiBscNgOg gewonnen hat. Sie 
besteht vielleicht aus 1 Mol. Arginin + 1 Mol. Lysin + 1 ^ol. Glutaminsäure 
-f 1 Mol. GlycocoU — 4HjO. 

Analyse. Die qualitativen Eiweißproben sind bereits auf S. 182 er- 
wähnt. Eine analytische Untersuchung des Eiweiües umfaßt einesteils Ele- 
mentaranalysen des J^aterials; dasselbe muß vorher durch fraktionierte Aus- 
salzung möglichst einheitlich gemacht und gereinigt worden sein; wenn 
möglich, wird es umkristallisiert und darch Dialyse von Salzen befreit. 
Andemteils sind die hydrolytischen Spaltprodukte zu ermitteln. Eine quanti- 
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tative Trennung der zahlreichen Aminosäuren, welche bei der Zerlegung des 
Eiweißmoleküls entstehen, ist eine außerordentlich schwere Aufgabe, welche 
indessen für die Lösung der Konstitutionsprobleme in dieser Gruppe von 
größter Wichtigkeit ist. E. Schulze und seine Schüler haben viel Mühe 
darauf verwandt, geeignete Trennungsmethoden auszuarbeiten, aber erst 
E. FiscHEBs Estermethode (S. 177) kann als eine wenigstens annähernde 
Lösung der Aufgabe angesehen werden. Jedoch findet man auch nach dieser 
Methode in den meisten Fällen nur etwa 60 Proz. der Spaltungsprodukte 
wieder. 

In den Fällen, in welchen sich die einzelnen Hydrolyseprodukte nicht 
isolieren lassen, gibt eine Bestimmung der relativen Mengen von „Amid- 
stickstoff '^, „Monoaminostickstoff '^ und «Diaminostickstof f " im 
EiweilSmolekül Anhaltspunkte in bezug auf den allgemeinen Bau. Der 
Amidstickstoff, welcher durch Einwirkung von Säuren leicht abgespalten 
wird, stammt aus den Amiden Asparagin und Glutamin. Der Monoamino- 
stickstoff rührt von den NH-Grupifen des Eiweißes her, der Diaminostickstoff 
entsteht aus Hexonbasen. Nach der Methode von Hausmann werden diese 
drei Stickstoffmengen verschiedener Herkunft auf folgende Weise bestimmt. 
Zunächst wird die totale N-Menge nach Kjbldahls Methode (Z. anaL Ch. 22) 
ermittelt. Über die Ausführung der Methode siehe Söbensen und Pedebsen, 
H. 39. In einer besonderen Probe wird der AmidstiokstofE mit vei*dünnter 
Salzsäure abgespalten, und das dabei gewonnene' Ammoniak wird nach Über- 
sättigung mit MgO abdestilliert. Aus dem Destillationsrnckstand kann der 
basische oder Diaminostickstoff (jedoch nicht immer vollständig) mit Phosphor- 
wolframsäure gefällt werden. Das Filtrat der Phosphorwolframsäurefällungen 
enthält die Monoaminosäuren , deren Stickstofifgehalt nach Kjeldahl be- 
stimmt wird. 

• 

Die Extraktion der Prote'instofEe geschieht oft mit verdünntem Alkali 
oder, um Zersetzungen zu vermeiden, nach Osbobne am besten mit lOproz. 
Kochsalzlösung. Zu praktischen Bestimmungen wird meist Stützebs Ver- 
fahren benutzt: Das zerkleinerte, mit Wasser kochende Material wird mit 
auf geschlämmtem CuCOH)^ gefällt, worauf der Stickstoffgehalt des Nieder- 
schlages ermittelt wird. Aus diesem Stickstoffgehalt, multipliziert mit einem 
bestimmten Faktor, wird die Eiweißmenge berechnet; exakte Besultate kann 
somit die Methode nicht geben, schon weil nicht alle Eiweißkörper gleich 
viel Stickstoff enthalten. 

Auch durch Kochen mit Bleihydroxyd hat man versucht, Eiweiße 
quantitativ zu fällen. 

Wenn es gilt, das Fortschreiten der Eiweißhydrolyse quantitativ zu ver- 
folgen, ohne die einzelnen Komponenten abzuscheiden, so leistet die Formol- 
Titrationsmethode von SÖBENSEN (Biochem. Zeitschr. 7) sehr gute Dienste. 

Die Kristallisation von Eiweißstoffen wird in gewissen Fällen durch 
die gewöhnlichen Methoden erreicht (Edestin und andere Reserveproteine, 
Osbobne). Andere, wie z. B. Albumine, können aus halbgesättigter Ammonium- 
Sulfatlösung nach der Methode von Hofmeisteb - Hopeins 'gefällt werden. 
Bei Eieralbumin führt folgendes Verfahren zum Ziel. Das gereinigte, durch 
ein Tuch filtrierte Eiweiß wird mit dem gleichen Yolumen kalt gesättigter 
Ammoniumsulfatlösung versetzt. Nach 24 Stunden wird die Globulinföllung 
abfiltriert, dann konz. Ammoniumsulfatlösung bis zur beginnenden Trübung zu- 
gesetzt. Letztere wird mit tropfenweise zugesetztem reinem Wasser aufgehoben 
und schließlich wird mit an Ammoniumsulfat gesättigter Essigsäure oder 
Schwefelsäure vorsichtig gefällt. Der zunächst amorphe Niederschlag wird 
mit der Zeit kristallinisch und besteht aus dem Sulfat des nativen Eiweiß- 
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körpers. Dasselbe kann in wenig Wasser gelöst und durch Wiederholen der 
obigen Prozedur umkristallisiert und dadurch gereinigt werden. Anhaftend« 
Salze entfernt man durch Dialyse. 



Literatur: O. Cohnheim, Chemie der EiweüSkörper, Braünschweig 1904. 
Siehe auch O. Hammabstens ausgezeichnetes Werk: Lehrbuch der physio- 
logischen Chemie, 6. Aufl., Wiesbaden 1906. 



Kap. XXIII. 
Die Farbstoffe der Chromatoplioreii und des Zellsaftes. 

Von den Farbstoffen, welche hier in Betracht kommen, ist das 
C aroten bereits früher behandelt word«i (Kap. XVI). Die größte Be- 
deutung unter den übrigen kommt dem Chlorophyll zu, welches in 
Gemeinschaft mit Xanthophyll in allen assimilationsfähigen Chromato- 
phoren vorkommt, sowohl in den grünen wie in den anders gefärbten. 

Eine in chemischer Hinsicht noch weniger bekannte, aber jedenfalls 
von Chlorophyll sehr abweichende Pigmehtgruppe bilden die Antho- 
cyane nebst einigen ebenfalls wasserlöslichen Algenfarbstoffen. Ob- 
wohl .wenigstens die Anthocyane sicher stickstofffrei sind, werden sie 
zweckmäßig in diesem Zusammenhange besprochen. 

Chlorophyll. 

Das Chlorophyll ist ein kollektiver Begriff; man versteht darunter 
die Gesamtmenge aller grünen Pigmente, welche die Kohlensäureassimi- 
lation der autotrophen Pflanzen ermöglichen. Was die chemische Natur 
des bis in die letzte Zeit wenig bekannten nativen Blattgrüns betrifft, 
so war man schon früher der Meinung, daß es ein mehr oder weniger 
kompliziertes Gemisch von Farbstoffen darstelle, abgesehen von den am 
anderen Ort (s. unten) erwähnten gelben Begleitpigmenten. In bezug 
auf sowohl die Anzahl wie die Art der EinzelchlorophyUe gingen die 
Ansichten jedoch sehr auseinander. Während Sobby (1867 und 1873), 
Mabghlbwski und Schunck, Tswbtt, sowie besonders N. A. Montb- 
YBBDB (Acta Horti Petropölit. 13) aus spektroskopischen Beobachtungen 
auf die Existenz zweier Urchlorophylle schlössen, glaubte A. J^tabd 
(La biochimie et les chlorophylles, Paris 1906) aus verschiedenen Pflanzen- 
arten eine Menge verhältnismäßig wenig denaturierter Chlorophylle iso- 
liert zu haben, welche Reihen von sehr ungleichartig zusammengesetzten 
fettähnlichen bis kohlehydratartigen Körpern bildeten. Solange nur 
chemisch recht Undefinierte und nicht konstante Chlorophyllpräparate 
zur Untersuchung gelangten, deren leichte Zersetzlichkeit an und für 
sich eine Aufklärung erschwert, fehlte es aber an der sicheren Grund- 
lage für eine Beurteilung dar Konstitution sowohl des Farbstoffs selbst 
wie seiner nächsten Spaltprodukte. Eine Übersicht der älteren, sehr 
umfangreichen Literatur über die Chemie des Chlorophylls liefert deshalb 



— 192 — 

nur wenige exakte Eesultate, mit Ausnahme der wichtigen Erkenntnis 
einiger einfachen Endprodukte des Abbaus, welche nahe Verwandtschaft 
mit den entsprechenden Abbauprodukten des Blutfarbstoffs aufweisen 
(s. unten). 

Den Beginn einer neuen, glänzenden Epoche in der Chlorophyll- 
torschung bedeuten die ausgedehnten und exakten Untersuchungen Ton 
R. WiLLSTÄTTBR uud seinen Schülern (Ann. 350, 354, 355, 358). Die- 
selben haben bereits zur Isolierung eines natürlichen Chlorophylls in 
reinem, kristallisiertem Zustande geführt (Ann. 358, 267 [1908]). Durch 
den Vergleich von kristallisiertem Chlorophyll mit dem Gesamtblattgrün 
konnte nun endgültig festgestellt werden, daß in den grünen Zellen 
wenigstens zwei Chlorophyllarten gleichzeitig anwesend sind. Daß 
spezifische Unterschiede zwischen den Einzelchlorophyllen verschiedener 
Pflanzen außerdem bestehen, ist ebenfalls als nachgewiesen anzusehen, 
obwohl diese Unterschiede bei weitem nicht die von Etard behaupteten 
erreichen. Vielmehr dürfte es sich nur um kleinere Variationen in der 
Herausbildung eines gemeinsamen großen Grundkerns handeln. Damit 
stimmt auch die Beobachtung überein, daß alles Blattgrün in lebenden 
Pflanzen ein konstantes Spektrum besitzt. 

Auf Grund des Gesagten erscheint es zweckmäßig, die Eigenschaften 
des natürlichen Chlorophylls, welche eine Mischung darstellt, und die- 
jenigen des kristallisierten Farbstoffs für sich zu besprechen. 

Optische Eigenschaften. Das native Pigmentgemisch in 
grünen Pflanzen ebenso wie alkoholische Auszüge derselben zeigen ein 
charakteristisches Absorptionsspektrum von fünf dem Chlorophyll selbst 
angehörenden Banden, deren Lage in dem Spektrum lebender Pflanzen- 
teile im Vergleich mit frisch bereiteten Alkoholextrakten etwas gegen 
Ultrarot zu verschoben ist, wie folgende Tabelle zeigt: 

Lebende Blätter AlkohoUösung (Kraus) 
I. A 700—650 670—635 kräftig und breit, zwischen B und C 

IL X 630—618 622—597 schwächer, zwischen O und D 

III. X 600 — 578 587 — 565 schwach, nach beiden Seiten abnehmend 

lY. X sehr schwach 544 — 530 undeutlich, im Grün. 

Bei weitem am kräftigsten ist die Absorption im roten Hauptbande (I). 
Das fünfte Band liegt im Blau unmittelbar hiüter 6r, während die starke 
Absorption, welche sich über die ganze blaue Hälfte des Spektrums (von 
F bis H) erstreckt, von Caroten herrührt; in quantitativer Hinsicht 
übertrifft die letztere sogar die Chlorophyllabsorption. 

Nach anderen Forschem (besonders Engelmann) sollte das 
Chlorophyllspektrum ein zweites Absorptionsmaximum zwischen F und 
6r besitzen, und Engelmann will auch ein damit zusammenhängen- 
des Assimilationsmaximum in F mittels der Bakterienmethode nach- 
gewiesen haben. Dieses früher umstrittene Ergebnis wird durch Will- 
8TÄTTEB8 neueste Arbeiten bestätigt, da die Absorptionskurve von kri- 
stallisiertem Chlorophyll in der Tat zweigipfelig ist. Das zuerst 
von MoNTEVEBDE gemessene Absorptionsspektrum dieses chemischen 
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Indiridunms , geltend für AlkohoUösnngen von mittlerer Konzentration, 
wird daich folgende Zahlen charabteriBiert : 
Willst ÄTTBB Höhte verde 
I. l «88—636 680—635 erates Maximum, ^wiechen B und C 

II. X 622—605 620-604 



m. X 58S— 575 
IT. X 5*a— 581 



. zwischen F und G. 



AbBorptiooBapektrum von kriBtallieierlem Chlorophyll 
(0,1 g in 5 Litern Älkoliol) nach Willbtätter und Besz. 

Die infraroten Strahlen werden nicht absorbiert, wodurch 80 Froz. von 
der Energie der Sonnenstrahlung das ChloroplijU unverändert passieren. 
Chlorophylllösungen zeigen blutrote Fluorescenz {i. 620 — 680); auch daa 
Blattgrün in dör lebenden Zelle zeigt die gleiche Erscheinung. 

Wie bekannt, wird daa Chlorophyll in starkem Sonnenlicht unter 
Bleichung rasch zerstört, und besonders üben die roten Strahlen, welche 
am stärksten absorbiert werden, in dieser Hinsicht die kräftigste Wir- 
kung aus. Dessenungeachtet erweisen sich die blauen und grünen 
Lichtstrahlen fflr das Blattgrün der lebenden Zellen am schädlichsten; 
wahrscheinlich beruht dies darauf, daß ein Ersatz des zerstörten Färb- 
stolfa durch diese Strahlen wenig oder gar nicht erfolgt, während die 
stärkere Zersetzung im Rot durch eine ausgiebige Neubildnng auf- 
gewogen wird. 

Die Zersetzung des Chlorophylls im Licht, sowohl diejenige in der 
lebenden Pflanze wie auch in alkoholischer Lösung, ist eine Osydations- 
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erscheinung und wird durch Gegenwart von Sauerstoff begünstigt. 
Andererseits ist auch die photochemische Bildung von Chlorophyll an 
die Gegenwart von Sauerstoff gebunden. Zweifelsohne hat man es hier 
mit der Oxydation einer oder mehrerer in den Chloroplasten präformierten 
Leukoyerbindungen zu tun. Nicht grüne Chlorophyllkömer färben sich, 
wie bereits Sachs festgestellt hat, mit konz. Schwefelsäure momentan 
grün, diese Eeaktion beruht indessen möglicherweise auf der Gegenwart 
von Caroten (s. S. 137). 

Zusammensetzung und Konstitution. Den chemischen Bau 
des Blattgrüns hat man in zahlreichen Arbeiten durch ein genaueres 
Studium der Abbauprodukte zu erforschen gesucht, da bezüglich der 
Natur und Möglichkeit zur Isolierung des nativen Farbstoffs selbst große 
Unsicherheit herrschte. Da indessen keine der früheren Arbeiten, welche 
die Charakterisierung und ReindarsteUung der Abbauprodukte bezweckt, 
die Präzision der Willstätteb sehen Untersuchungen erreichen, sollen 
diese hier zuerst zusammengestellt werden und die früher erhaltenen 
Derivate dann mit den Willstätteb sehen verglichen werden. Es wird 
ferner notwendig, das amorphe Rohchlorophyll zuerst zu besprechen, ehe 
zum kristallisierten Chlorophyll übergegangen wird. 

Das Gesamt- oder Rohchlorophyll, welches unter den unten an- 
gegebenen Vorsichtsmaßregeln (S. 198) isoHert und entweder nach 
Kbaüs^ Entmischungsmethode oder nach der Eolloidmethode (s. unten) 
gereinigt worden ist, enthält außer Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
stets Stickstoff und Magnesium, aber weder Calcium noch Eisen, 
obwohl das Eisen bekanntlich für die Entstehung des Chlorophylls in der 
Pflanze unentbehrlich ist. In denselben Präparaten fand Willstätteb 
keinen Phosphor oder nur Spuren davon (0,0108 bis 0,075 Proz.), und 
ebensowenig Glycerin ; damit ist die Chlorolecithinhypothese von 
Hoppb-Seyleb (H. 5, 77) endgültig widerlegt. 

Am bemerkenswertesten ist ein ziemlich konstanter Gehalt an 
Magnesium, das allem Blattgi'ün eigen ist und etwa 1,7 Proz. des 
Rohchlorophylls ausmacht. Das Magnesium kommt komplexgebunden 
im organischen Molekül und nicht als Ion vor. Sogar durch schwache 
(organische) Säuren wird es sehr leicht abgespalten, dagegen zeigt die 
Mg-Bindung eine auffallende Festigkeit gegenüber der Einwirkung von 
Alkalien, mit welchen Chlorophyll stark erhitzt werden kann, ohne das 
Magnesium abzuspalten. Hoppe -Seyleb hatte früher Mg im Chloro- 
phyll gefunden, betrachtete es aber als eine Verunreinigung, während 
Willstätteb dem Metall sogar eine höchst wichtige Rolle bei der 
pflanzlichen Photosynthese zuteilt. Die Eohlensäureassimilation könnte 
nach einer von ihm geäußerten Idee eine Mg -Synthese etwa derselben 
Art wie Gbignabds Reaktion sein (s. C. r. 130). Im Gegensatz hierzu 
werden die tierischen Oxydationsvorgänge durch das im Blutfarbstoff 
komplex gebundene Eisen vermittelt. 

Natürliches Chlorophyll ist indifferent und hat Estercharakter. Je 
nachdem sein hydrolytischer Abbau durch Säuren oder durch Alkalien 
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bewirkt wird, entstehen verschiedene Derivate. Die mit Alkalien er- 
haltenen sind Mg -haltig und werden allgemein „Phylline" genannt, 
jene sind Mg -frei und werden als „Phytine" bezeichnet. 

Abbau durch Säuren. Der erste Effekt bei der vorsichtigen 
Behandlung mit Säuren ist eine quantitative Elimination des Magnesiums. 
Man kann die Reaktion so leiten, daß im übrigen das Farbstoffmolekül 
intakt bleibt; hierzu verwendet Willstättbb eine kalte alkoholische 
Oialsäurelösung, womit die alkoholische Chlorophylllösung geschüttelt 
wird. Es scheiden sich dunkelbraune Flocken eines im trockenen Zu- 
stande schwarzen, indifferenten Wachses ans, welches noch kein Indivi- 
duum darstellt, sondern den Mg-freien Rückstand des Rohchlorophylls. 
Es wird als Phäophytin bezeichnet, ist leicht zu reinigen und besitzt 
eine von Art zu Art etwas schwankende Zusammensetzung, z. B. variiert 
das Atom Verhältnis von C60H70O5N4 bis C56H7e06N4. Das Phäophytin 
zeichnet sich durch die Fähigkeit aus, Schwermetalle wie Zn, Cu, Fe in 
komplexer Bindung aufzunehmen und dadurch wieder in tiefgrüne, 
chlorophyllähnliche Stoffe mit ausgeprägter Fluorescenz überzugehen. 
Wie Chlorophyll ist das Phäophytin ein Estergemenge, aus welchem 
Alkalien bei der Verseifung (am besten mit methylalkoholischem Kali 
im Wasserbade) einen Alkohol freimachen, das 

Phytol, C20H40O. Farbloses öl, Kp. 145<> unter 0,03 mm Druck. 
Das Phytol ist aliphatisch, ungesättigt und stimmt in vielen Hinsichten 
mit AUylalkohol überein, es hat eine verzweigte Eohlenstoffkette. Das 
Natriumsalz ist ölig und löst sich leicht in Äther und Petroläther. Ver- 
schiedene Phäophytinpräparate geben annähernd die gleiche Ausbeute 
an Phytol, etwa 30 Proz. Kleineren Schwankungen begegnet man in 
verschiedenen Ernten derselben Pflanzenart, sie werden nicht durch 
Umf äUung des Phäophytins (mit Alkohol aus der Chloroformlösung) 
aufgehoben. 

Die bei der Verseifung entstehenden sauren Reste bestehen aus 
einer großen Menge von Körpern, welche Phytochlorine und Phyto- 
rhodine genannt werden. Sie sind unlöslich in Wasser, kristallisieren 
gut und besitzen amphotere Eigenschaften. Mit Acetaten der Schwer- 
metalle geben Phytochlorine und Phytorhodine zwei Serien von recht 
beständigen komplexen Metallverbindungen. 

Aus ihren Lösungen in Alkalien gehen die Phytochlorine und 
Phytorhodine quantitativ in Äther über und können später auf Grund 
der scharf markierten Abstufungen ihrer basischen Eigenschaften durch 
Ausschütteln der ätherischen Lösung mit Salzsäure von verschiedenen 
(steigenden) Konzentrationen in reinem Zustande herausfraktioniert 
werden. Während der Alkohol im Blattgrün stets Phytol ist, zeigt das 
aus verschiedenen Pflanzenarten erhaltene Phytochlorin- und Phyto- 
rhodingemisch auffallende Differenzen und ermöglicht also bei genauer 
Arbeit eine Erkennung der Chlorophylle verschiedener Herkunft. 

Phytochlorine sind in neutraler Lösung olivgrün, in saurer Lösung 
blaugrün. Aus Brennesseln wurden vier miteinander genetisch ver- 

18* 
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knüpfte Phytochlorine der ZnsammenBetzung C28H33O5N3, C28H33OSN3 
und Ga8H35 0eN3 isoliert , aus Gras ein anderes der Zusammensetzung 
C80H32O4N4, aus Grünalgen ein Phytochlorin C31 H32O4 N4. 

Fhytorhodine sind in saurer Lösung wie die vorigen grünlich, 
in neutraler, z. B. ätherischer, aher schon rot und fluorescieren prächtig. 
Sie bilden sich zusammen mit den Phytochlorinen bei der Verseifung 
von Phäophytin, können aber auch durch Zerlegung von Ghlorophyllinen 
mit alkoholischer Salzsäure gewonnen werden, also nach der umgekehrten 
doppelten Spaltungsmethode. Aus Brennesseln wurden besonders zwei 
Phytorhodine, C28H35O6N3 und C28H33O4N8, gewonnen: aus Gras eine 
Verbindung C3oH320eN4. 

Abbau durch Alkalien. Wird Chlorophyll mit Alkalien in der 
Kälte verseift, resultieren die dunkelgrünen Alkalisalze von schwach 
sauren Chlorophyllinen, welche das Magnesium in komplexer Form 
noch enthalten. Diese Salze fluorescieren nicht. Die Chlorophylline gehen 
nach dem Ansäuern in den Äther und können gereinigt werden durch 
Ausschütteln zunächst mit einer (alkalischen) Na2HP04- Lösung, dann 
wieder mit Äther nach Zusatz von überschüssigem (saurem) NaH2P04. 
Sie sind amorph, beim Erwärmen derselben mit alkoholischem Kali tritt 
starke Fluorescenz ein, bei 140^ bildet sich ein schön blaues, kristalli- 
sierendes Glaucophyllin mit intensiv roter Fluorescenz und bei 200^ 
resultiert das 

Bhodophyllin, ein tiefroter Körper, der in Prismen mit dunkel- 
blauen Reflexen kristallisiert. Die in Blau spielende Lösung zeigt blut- 
rote Fluorescenz. Wurde mit identischen Eigenschaften und der Zu- 
sammensetzung C33H3404N4Mg aus Chlorophyllen von sämtlichen grünen 
Pflanzenklassen isoliert. Der Körper zeigt interessante Beziehungen zu 

dem Hämin aus Blut, das nach Zaleski der Formel C34H3404N4(FeCl) 
entspricht, aber wohl auch C33 H84O4 N4 Fe Cl sein könnte und wahr- 
scheinlich dasselbe Kohlen stoffgerüst wie Rhodophyllin besitzt. Säuren, 
z. B. Eisessig, spalten leicht das Mg aus Rhodophyllin ab und führen es 
somit in 

Alloporphyrin, C33H36O4N4 über, indem Mg durch 2H ersetzt 
wird. Von dem ähnlich zusammengesetzten Mesoporphyrin aus Hämin 
unterscheidet sich dieser Körper in bezug auf Löslichkeit, Spektrum u. a. 



Kristallisiertes Chlorophyll beobachtete, zwar ohne es richtig 
zu erkennen, zum erstenmal J. Bobodin (Bot. Z. 40) in mit Alkohol 
eingetrockneten Pflanzenpräparaten. N. A. Monte verde gelang es 
später, dieselbe, von ihm aus spektroskopischen Gründen (vgl. S. 192) 
als Chlorophyll ausgesprochene Verbindung aus grünen Pflanzenextrakten 
kristallisiert zu erhalten (Act. Horti Petrop. 1 3). Eine chemische Charakte- 
ristik derselben verdanken wir in jüngster Zeit Willstättbr und Benz, 
welche kristallisiertes Chlorophyll nach der S. 199 angegebenen Methode 
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rein darstellten. Es ist indifferent oder äußerst schwach alkalisch, hat 
die Zusammensetzung CssH^aOyNsMg (8,13 Proz. N, 3,53 Proz. Mg) 
und scheidet sich in hexagonalen Blättern aus, welche durch Hemiedrie 
leicht zu Dreiecken übergehen. Im festen Zustande blauschwarz; die 
rein grünen Lösungen fluorescieren stark in Rot. Verkohlt ohne zu 
schmelzen, hinterläßt beim Glühen reines MgO. Leicht löslich in Alkohol, 
Chloroform und warmem Methylal, das zum Umkristallisieren gut ge- 
eignet ist, weniger leicht in Äther und fast unlöslich in Petroläther. 

Das kristallisierende Chlorophyll kommt bei yerschiedenen Pflanzen 
in verhältnismäßig sehr wechselnden Mengen yor, wie schon die mikro- 
chemische Eristallisationsprobe lehrt. Montevebde fand es sehr reichlich 
vertreten z. B. in einigen Leguminosen und Rosaceen, sowie in Gäleopsis, 
welche Gattung Willbtätteb für die Isolierung des Farbstoffs beson- 
ders geeignet fand. 1 kg trockenes Mesophyll von GaUopsis tetrahit 
liefert bis zu 2,4 g kristallisiertes Chlorophyll. Andere Pflanzen, und 
zwar die Mehrzahl, enthalten neben viel amorphem, in Petroläther lös- 
lichem Chlorophyll wenig oder kein kristallisiertes. 

Durch seine Unlöslichkeit in Petroläther kann kristallisierendes 
Chlorophyll von dem amorphen getrennt werden. Ein anderer und 
wesentlicher Unterschied kommt bei der Verseifung zum Vorschein, in- 
dem kristallisiertes Chlorophyll kein Phytol enthält. Es ist hieraus zu 
schließen, daß gewöhnliches, amorphes (phytolhaltiges) Chlorophyll nicht 
durch partielle Zersetzung des kristallisierten erhalten werden kann, 
sondern in der Pflanze vorgebildet sein muß; die kristallisierte Ver- 
bindung steUt nur einen meist geringeren Teü des gesamten Eohchloro- 
phylls dar. 

Kristallisiertes Chlorophyll wird in normaler Weise mit Kali zu 
Chlorophyllinen und Rhodophyllin abgebaut. Das erste Produkt der 
sauren Hydrolyse ist im Gegensatz zu Phäophytin kristallisierbar und 
wird Fhäophorbin benannt, gleichzeitig erhält man bei der Oxalsäure- 
behandlung reines Magnesiumoxalat. Das Phäophorbin wird zu Phyto- 
chlorinen und Phytorhodinen verseift. 



Unter den früher studierten Chlorophyllabkömmlingen sind folgende 
zu erwähnen: 

Phylloxanthin wird ein in konzentrierter Salzsäure unlösliches, 
indifferentes Produkt genannt, welches nach Schuncks Methode durch 
Einwirkung von alkoholischer Salzsäure in der Hitze aus Chlorophyll 
entsteht. Es ist von Phäophytin (s. oben) verschieden und gibt keine 
komplexe Zn -Verbindung. 

Phyllocyanin bildet sich zugleich mit dem vorigen; es bleibt in 
der salzsauren, blaugrünen Lösung und ist amphoter. Durch Wasser 
wird es in blauen Flocken ausgefällt. Es gibt ein charakteristisches 
Kupfersalz, CesHyiOjyNßCu (Sohunck und Mabchlewski, Ann. 278, 
284). Bei gesteigerter Säurewirkung geht es in 
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, ^,Z^^^^^^T^'''l■..^t''^''Y'" ^' ^^*"' ^^*''' dessen Äthylester 
stahlblaue Nadeln bildet vom F. 200», 

PhyUoporphyrin, C^^HisON,, büdet sich beim Erhitzen der 
vorigen Säureabbauprodukte mit AlkaU auf 190». Schön rote Nadeln 
Zeigt große AhnUchkeit mit Hämatoporphyrin, einem Derivat des Blut- 
farbstoffs, und beide liefern dasselbe Hämopyrrol (Methylpropyl- 
pyrrol S. 164). Nkncki stellte für diese Stoffe folgende provisorische 
Formeln auf : 



OH. OH, 



CH, CH 



=0-0 OH— HO ^OH . HO-Y\oH-Ho/y OH 

HO^^O^OH-0-HO OH hU iH-O-H^ jn 

NHCH, CH,NH NHCH. • IiC^/k 

Phylloporphyrin Hämatoporphyrin 

nach welchen das Hämatoporphyrin als ein Dioxyphylloporphyrin an- 
zusehen ist. Beide sind Abkömmlinge des Indols. 

Das Chlorophyllan von Hoppe -Sey leb ist ebenfaUs ein Pro- 
dukt des hydrolytischen Abbaus von Chlorophyll mittels Säuren und 
wird in folgender Weise dargestellt: 

Man extrahiert frisches Gras zunächst mit kaltem Äther und hierauf 
mit kochendem absoluten Alkohol, der letztere Auszug wird bis zur be- 
ginnenden Ausscheidung von Caroten konzentriert und das auskristaUisierte 
Caroten abgesaugt. Das Pütrat fällt man mit Wasser und nimmt den hier- 
bei entstehenden Niederschlag in Äther auf. Beim Verdunsten des Äthers im 
Dunkeln bilden sich ChlorophyllankristaUe mit braunen Eeflexen: in durch- 
gehendem Licht sind sie tiefgrün. 

Das Chlorophyllan kommt dem Phäophytin nahe, ohne damit 
identisch zu sein (vgl. die Eigenschaften); es verdankt seine Büdung 
der Einwirkung von Pflanzensäuren auf ChlorophyU während der 
Extraktion. 

Alkachlorophylle nannte man früher die bei der alkaHschen 
Verseifung von Chlorophyll erhaltenen Körper. Sie decken sich wohl 
größtenteüs mit den Chlorophyllinen Willstättbbs. Weitere Spalt- 
produkte mit Alkali sind Phyllorubin, dessen neutrale Lösungen rot 
sind, und schließlich dasselbe Phylloporphyrin, welches bei der 
Säurespaltung erhalten worden ist. 

Extraktions- und Beinigungsmethoden (nach Willstättee). 
Um eine Zersetzung des Chlorophylls durch Pflanzensäuren zu vermeiden, 
extrahiert man nicht frische, sondern im Dunkeln, bei niedrigerer Tempe- 
ratur getrocknete Blätter. Das fein zerriebene Mesophyll wird mit 2 Tln. 
kaltem Methylalkohol (bzw. Äthylalkohol oder Aceton) in der Kälte zwei 
Stunden durchgeschüttelt. Der Auszug kann nun nach zwei Methoden weiter 
gereinigt und namentlich von den gelben Begleitfarbstoffen befreit werden: 

1. Kkaus und SOEBYS Entmischungsverfahren. Der methylalkoho- 
lische Auszug wird mit dem gleichen Volumen Petroläther vom Kp. 30 bis 
50® vermischt und mit 0,2 Tln. Wasser ausgeschüttelt; die wässerig - holz- 
geistige Schicht ist von Xanthophyll gelb gefärbt und wird abgelassen. Di 
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dunkelgrüne, petrolätherische Lösung wird noch dreimal mit etwa 80proz. 
Holzgeist durchgeschüttelt, um gelbe Farbstoffe möglichst zu entfernen 
Was das Caroten betrifft, gelingt dieses jedoch auch bei häufigem Wieder- 
holen der Auswaschungen nicht vollständig. Kbaüs verwendete ursprüng- 
lich Benzol, Sobby Schwefelkohlenstoff an Stelle des Petroläthers. 

2. WiLLSTÄTTEBs KoUoidmethode. Werden alkoholische oder Aceton- 
lösungen von Chlorophyll mit viel Wasser versetzt, bleibt der Farbstoff in 
kolloider Form gelöst und geht beim Ausschütteln mit Äther nicht in diesen 
über, während dies mit einem Teil der Verunreinigungen und der Begleit- 
farbstoffe (Caroten) der Fall ist. Durch Aussalzen führt man später das 
Chlorophyll in Äther über; die Beinigung ist jedoch weniger vollständig als 
nach der Entmisohungsmethode. 

Die Trennungsmethode von iilTABD beruht auf einer kombinierten 
Anwendung mehrerer neutraler Lösungsmittel. Das vorsichtig getrocknete 
Material wird bei gewöhnlicher Temperatur mit viel C Sg erschöpft und dann 
weiter mit 95proz. Alkohol ausgelaugt. 

a) Der Schwefelkohlenstoffextrakt wird nach dem Eindampfen 
mit Alkohol verrieben; dabei bleiben Fette, Phytosterine u. a. zurück. Die 
grüne Alkohollösung fraktioniert man weiter durch Fällung mit Äther und 
die hierbei entstehende, ätherlösliche Fraktion wird nach Abdampfen des 
Lösungsmittels mit viel Pentan gefällt. Was noch gelöst bleibt wird mit 
Iproz. Kalilauge aufgenommen. 

b) Der Alkoholextrakt wird nach starkem Konzentrieren bei niedriger 
Temperatur mit Äther versetzt, wobei ein geringer Niederschlag erhalten 
wird. Die Hauptmenge der Pigmente bleibt in Lösung; dieselben stellen also 
in Schwefelkohlenstoff unlösliche, in Alkohol und Äther lösliche Körper dar. 
Man fraktioniert weiter mit Pentan. — Indessen ist die chemische Indivi- 
dualität und Beinheit aller dieser Fraktionen keineswegs sichergestellt, so- 
gar wenig wahrscheinlich. Die von ^tabd abgeleiteten Formeln der ver- 
schiedenen Fraktionen von z. B. Loliophyll aus Lolium perenne zeigen große 
Differenzen in ihrer Zusammensetzung an. 

Kristallisiertes Chlorophyll läßt sich aus dem Blattmehl von Galeopsis 
in folgender Weise gewinnen (Willstätteb). Man schüttelt dieses mit 2 Tln. 
96proz, Alkohol aus, nach Zusatz von Schlemmkreide zum Abstumpfen der 
Pflanzensäuren. Das extrahierte Chlorophyll wird in Äther übergeführt, in- 
dem man die Mischung des Alkoholauszuges mit dem gleichen Volumen Äther 
und 3 Volumen Wasser samt etwas Kochsalz durchschüttelt. Die alkohol- 
ätherische Lösung wird durch Schütteln mit Talk von schleimigen Beimengungen 
befreit, dann mit Wasser vollständig gewaschen und konzentriert, worauf man 
kristallisieren läßt. Das ausgeschiedene Chlorophyll wird durch gründliches 
Waschen mit Äther von gelben Pigmenten und von amorphem Chlorophyll 
befreit. Durch Wiederauflösung in viel Äther (lg Chlorophyll in 300 ccm) 
und Einengen zur Kristallisation wird das Präparat, wenn nötig, völlig ge- 
reinigt. Bei der Entmischung des alkoholischen Auszuges mit Petroläther 
und Wasser fällt zwar kristallisiertes Chlorophyll direkt aus, während das 
amorphe Pigment in der Petrolätherschicht bleibt; das Produkt ist aber viel 
unreiner. 

Die quantitativen Bestimmungsmethoden sind noch unvollständig 
ausgearbeitet. Nach Hansen wurden Alkohol-Ätherextrakte verseift und der 
von der verseiften Lösung hinterlassene Bückstand gewogen; ein Verfahren, 
das viel zu hohe Werte liefern dürfte. Tschibch führt in Phyllocyanin- 
zinkacetat über (mit 11,07 Proz. Zn) und wägt dieses. Er schätzte nach 
dieser Methode den Chlorophyllgehalt auf 0,8 g pro m*. Vielleicht werden 
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sich brauchbare Methoden auf die Bestimmung der aus dem Phäophytin 
erhaltenen Phytolmengen noch gründen lassen. 



Xanthophyll ist ein gelbes Pflanzenpigment, welches Chlorophyll 
in grünen Organen allgemein begleitet und zum Vorschein kommt, wenn 
das Chlorophyll zerstört wird, z. B. wä]irend der herbstlichen Verfärbung 
der Blätter unserer Laubbäume. Hierbei scheint sich das Xanthophyll zu 
vermehren, während Caroten für die Färbung der Blätter im Herbst weniger 
in Betracht kommen dürfte, als früher geglaubt wurde (Kohl). Xantho- 
phyll ist ein Oxyd des C aroten s Ton der Zusammensetzung C4oH5e02; 
es ist sehr ungesättigt und nimmt unter Entfärbung Sauerstoff aus der 
Luft auf, bis 36,5 Proz. bei gewöhnlicher Temperatur. Schöne, granat- 
rote Tafeln mit stahlblauen Reflexen, im durchgehenden Licht gelb 
(während Carotenkristalle rot erscheinen). Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Benzol, unlöslich in Petroläther (Willstättbb und Mieg, 
Ann. 355). 

Das Absorptionsspektrum von Xanthc^hyll zeigt folgende Banden: 

nach MoNTEVEEDE nach Willstätteb 
I. . A 482—465 480—470 

II. X 455—437 453—437 

außerdem findet eine Absorption in Violett statt. 

Für die Isolierung von Xanthophyll aus Blättern verseift man den 
chlorophyllhaltigen Alkoholauszug, extrahiert darauf das Un verseifte mit 
Alkohol, führt in viel Äther über und fällt die eingeengte Atherlösung mit 
Petroläther. Dabei bleibt Caroten in der petrolätherischen Lösung, während 
Xanthophyll sich kristallinisch ausscheidet, zugleich mit Fhytosterinen und 
höheren Alkoholen. Um diese zu entfernen, wird das Produkt mit Aceton 
gekocht, die noch heiüe Lösung von den zuerst ausfallenden farblosen Stoffen 
abgegossen und dann mit dem doppelten Volumen Methylalkohol versetzt. 
Bei Zimmertemperatur scheidet sich langsam fast reines Xanthophyll aus, 
das aus Methylalkohol umkristallisiert werden kann. 

Zufolge der Löslichkeit von Xanthophyll sowohl in Schwefelkohlenstoff 
wie in wässerigem Methylalkohol eignet sich Sobbys Entmischungsmethode 
(s. oben) nicht gut zur Ausschaltung des Farbstoffs aus Chlorophyllgemischen. 
Dagegen läßt sich Petroläther zur Entmischung verwenden, da Xanthophyll in 
diesem unlöslich ist. Umgekehrt geht Caroten ausschließlich in den Petrol- 
äther und nicht in die methylalkoholische Schicht. 

TsoHiBCH trennte Xanthophyll von Caroten durch Behandeln der alko- 
holischen Lösung mit Jod, welches nur Caroten ausfällt (?). Ein von demjenigen 
des TscHiBCH sehen Produktes verschiedenes Absorptionsspektrum zeigte das 
Xanthophyll von Schunck (Proc. Roy. Soc. 1901/03). Über den Grad der 
Beinheit dieser Präparate läßt sich nichts bestimmtes sagen. 

Gewisse, noch unbekannte grüne Früchtenfarbstoffe, z. B. derjenige von 
Trichosanthes palmaia^ sollen nichts mit Chlorophyll zu tun haben. 

Etiolin oder Leukophyll nennt man das gelbe Pigment gemisch in 
etiolierten Blättern. Ein wesentlicher Bestandteil desselben ist Caroten, wie 
aus dem Spektrum hervorgeht (Hansen). Auch Xanthophyll dürfte allgemein 
im Etiolin enthalten sein, und Willstätteb betrachtet Pbinosheims Etiolin 
als Xanthophyll. 
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Da direkte Beziehungen zwischen Caroten und Chlorophyll nicht be- 
kannt sind, dürfte wohl das Leukophyll noch einen anderen Stoff, ein 
„Protochlorophyll", enthalten, welches etiolierten Pflanzenteilen die 
Fähigkeit verleiht, nach kurzem Beleuchten zu ergrünen. Diesem noch un- 
bekannten Körper wäre der Name Etiolin zu reservieren. Man hat allen 
Grund, zu vermuten, daA es eine (oder mehrere) im Verhältnis zu Chlorophyll 
Wasserstoff reichere Leukoverbindung darstellt. 

Anthocyan. 

Anthocyan (Erythrophyll) ist der Gruppenname für die be- 
sonders in belichteten Pflanzenteilen häufig yorkommenden roten bis 
blauen Farbstoffe, welche sich im Saft der Zellen gelöst finden. Durch 
starke Plasmolyse oder nach Molisgh durch langsames Eindunsten des 
Zellsaftes, z. B. von Pelargonium zonale, ist es gelungen, das Pigment 
in Kristallen abzuscheiden, und viele Pflanzenteile (u. a. Passt/^öra-Beeren) 
enthalten Farbstoffkörner, welche sich chemisch wie Anthocyan verhalten. 
Es ist zweifellos, daß gegenwärtig unter dem Namen Anthocyan eine 
Anzahl verschiedener Verbindungen zusammengefaßt wird, welche in 
gewisse Untergruppen eingeteilt werden können. Unter diesen sind die 
zwei folgenden am besten bekannt. 

1. Die Farbstoffe der Weinrotgruppe sind gegen Alkalien 
sehr empfindlich, und Spuren von diesen genügen, um ihre rote Farbe 
in Blau zu verwandehi. Die Fällungen mit basischem Bleiacetat sind 
blaugrau oder blaugrün, dagegen liefert Salzsäure rote Niederschläge. 
Hierher gehörige Farbstoffe trifft man in sehr vielen Pflanzen; sie be- 
wirken die herbstliche Färbung der Par<ÄenocissMS(-4wipcZopsis-^- Blätter, 
finden sich femer z. B. in der Eotbuche, im Rotkohl, im Preißelbeeren- 
saft, in roten Traubenschalen. Am besten ist der Farbstoff der letzteren 
untersucht worden (s. unten). 

2. Die Farbstoffe der Rübenrotgruppe behalten ihre rote 
Farbe auch in schwach alkalischer Lösung bei, werden dagegen mit 
Salzsäure dunkelviolett. Basisches Bleiacetat erzeugt rote Nieder- 
schläge. Als Beispiele seien die Farbstoffe der roten Rüben und anderen 
Ohenopodiaceen, wie auch der Amarantaceen angeführt, ferner das Pig- 
ment der P/i^o7acca- Beeren. 

Was die physikalischen Eigenschaften der Anthocyane betrifft, so 
verdient besonders hervorgehoben zu werden, daß das Absorptions- 
spektrum ungefähr komplementär zu dem des Chlorophylls ist. Die 
gelbroten Strahlen, welche sowohl die Assimilation als andererseits die 
Zerstörung des Chlorophylls am kräftigsten beeinflussen (vgl. S. 193), 
gehen somit ungehindert durch das Anthocyan hindurch, woraus erhellt, 
daß dieser Farbstoff nicht, wie Kebneb annahm, als Lichtschutz für das 
Chlorophyll fungieren kann. Wichtig ist dagegen, daß das Anthocyan 
eine gesteigerte Wärmeabsorption seitens der Pflanze vermittelt. Da 
das Anthocyan in erster Linie in Pflanzenteilen auftritt, welche niedriger 
Temperatur und starkem Licht ausgesetzt sind, z. B. in Keimpflanzen 
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und Alpengewächsen, so erteilt es diesen Pflanzen die Möglichkeit, 
sichtbare Sonnenstrahlen in Wärme umzusetzen. 

Wie Garoten kann sich auch Anthocyan in vollständiger Dunkel- 
heit bilden, indessen nimmt es seiner Menge nach bei Beleuchtung rasch 
zu. Andererseits steht das Vorkommen des Anthocyans bei weitem 
nicht immer in direkter Beziehung zur Intensität der Belichtung: Wir 
treffen bei einer und derselben Art sowohl rote als bleiche konstante 
Kassen (z. B. bei Beta vulgaris), welche sich unter gleichen äuiSeren 
Bedingungen entwickeln. 

Der chemische Bau der Anthocyanpigmente ist noch wenig bekannt. 
Sie sind stickstofffrei und verhalten sich wie mehrwertige, schwache 
Säuren, deren Alkalisalze blau sind. Ihr Sauerstoffgehalt ist ziemlich hoch. 

„Önocyanin" in roten Traubenschalen besteht nach Gautibb (C. r. 
86 u. 114) aus drei Ampelochroinsäuren der Zusammensetzung CigHi,Oio, 
C26H{4 0ie und Ou'ELiqOiq; es kann acetyliert werden. Beim Schmelzen mit 
Kali liefert es Protocatechusäure und Brenzcatechin nebst phlobaphenariigen 
Stoffen. Man erblickt darin eine Stütze für die recht verbreitete Ansicht, 
daß die Anthocyane Gerbstoff Charakter besitzen; Ovebton betrachtet sie als 
Gerbstoffglucoside. In der Tat wird auch die Anthocyanbildung, wie 
dieser Forscher festgestellt hat, durch Zuckerzuf ahr begünstigt. Vollkommen 
ausgeschlossen ist es indessen noch nicht, daß die Gerbstoffreaktionen, welche 
man mit an thocy anhaltigen Pflanzen saften erhält, auf der Gegenwart von 
wirklichen Gerbstoffen beruhen, und daß Anthocyan nur durch Adsorption 
von den Caffein- oder Antipyrinfällungen der Gerbstoffe mitgerissen wird. 

AlgenfarbstofTe« 

Die Chromatophoren der Algen enthalten stets Chlorophyll und 
C aroten; dazu kommt bei den meisten nicht rein grünen Algengruppen 
ein spezifiBcher, der Beleuchtung angepaßter, und zwar dieser möglichst 
komplementärer Farbstoff, welcher die Algen charakteristisch färbt. 
Dieses Pigment nennt man bei den Schizophyceen Phycocyan, bei den 
braunen Algen Phycophäin(Fucoxanthin), bei denEotalgenPhyco- 
erythrin. Das „Diatomin" der Kieselalgen ist dagegen nach Kohl 
eine Mischung von Caroten, Chlorophyll und Xanthophyll (s. oben), in 
welcher der erstgenannte Bestandteil überwiegt. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daß die Verhältnisse beim „Peridinin" und „Phyco- 
pyrrin** der Peridineen ähnhch liegen. 

Die oben genannten Pigmente der blauen, braunen und roten Algen 
sind noch wenig erforscht. In reinem Wasser lösen sie sich leicht und 
können damit aus den Pflanzen, in denen sie vorkommen, extrahiert 
werden. In Alkohol und Äther sind sie unlöslich und stimmen somit 
in ihren Löslichkeitsverhältnissen mehr mit Anthocyan als mit Chloro- 
phyll überein. Molisgh hat die Behauptung ausgesprochen, daß Phyco- 
cyan und Phycoerythrin Eiweißkörper sind, weil er an Präparaten dieser 
Farbstoffe Eiweißreaktionen beobachtete und weil ihre Lösungen beim 
Erhitzen koagulierten. Es ist jedoch keineswegs ausgeschlossen, daß 
diese Eigenschaften nicht dem Pigmentmolekül selbst, sondern irgend 
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einem in reinem Wasser löslichen Eiweißkörper zukommen, welcher 
beim Koagulieren und beim Aussalzen den Farbstoff durch Adsorp- 
tion mitreißt. Molisgh erhielt seine Phycocyan- und Phycoerythrin- 
präparate auch im- kristallisierten Zustande (Bot. Ztg. 1894, 1895). 
Über chemische Beziehungen zum Chlorophyll liegen noch keine Anhalts- 
punkte vor; diesbezügliche Untersuchungen wären sehr erwünscht. 

Fhycooyan ist in dem als Ohromatophor ausgebildeten peripherischen 
Teile des Protoplasmas in Schizophyceenzellen enthalten. Das Absorptions- 
maximum liegt in der Mitte zwischen C und 1> (A = 620). 

Fhycophäin ist in dickeren Schichten nur für rote Strahlen gewisser 
Wellenlängen durchlässig (A = 680—620). Vgl. Tswbtt, Bot. Ber. 24. 

Fhycoerythrin ist nicht streng auf die Bhodophyceen begrenzt, sondern 
konnte ebenfalls in Bryopsis, Taonia und Dietyota nachgewiesen werden. Es 
fluoresciert in Orange und ist in durchgehendem Licht rosenrot. Die gi'ünen 
und blauen Lichtstrahlen werden am kräftigsten absorbiert und rufen die 
stärkste Fluorescenz hervor. Nach Schutt haben die Absorptionsbanden 
folgende Lage: 

IL X 620—590 
nL X 570 — 550 
IV a. X 540 — 520 
IVb. X 585 — 48? 

Mit Säuren entsteht ein blauer, amorpher Niederschlag. 

Fhycoporphsrrin nennt Lagebheim ein rotviolettes Pigment in Zyg- 
nema purpureum y welches analog den Anthocyanen im Zellsaft gelöst ist. 
Von Alkalien wird es gelbrot, von Säuren blaugrün gefärbt (Bot. Zbl. 1895). 

Bacteriopurpurin^ der rote Farbstoff in den Purpurbakterien {Bakterium 
phofometrieum , Chromatium u. a.) ist nicht einheitlich; es enthält neben 
anderen Stoffen Caroten. 



Kap. XXIV. Schwefelhaltige Pflanzenstoffe. 

Wir haben Schwefel bereits als einen zwar. in geringer Menge auf- 
tretenden, aber regehnäßigen Bestandteil des Eiweißes kennen gelernt 
und auch erwähnt, daß dieser Schwefel nach der Hydrolyse der Proteine 
sich in einem der einfachen Spaltprodukte, dem Cystin (S. 173), wieder- 
findet. 

Im übrigen trifft man schwefelhaltige Stoffe verhältnismäßig selten 
an; sie sind nur gewissen scharf riechenden und schmeckenden, natür- 
lichen Pflanzengruppen eigentümlich. Unter diesen sind einerseits die 
Cruciferen und einige verwandte Familien: Gapparidaceen, Besedaceen, 
Tropäolaceen, wahrscheinlich auch Geraniaceen, andererseits die Zwiebel- 
gewächse in erster Linie anzuführen. In Cruciferen sind die Schwefel- 
komponenten stickstoffhaltig; sie sind Glucoside von Senf ölen. Da- 
gegen sind die scharf riechenden ZwiebelbestandteUe stickstofffreie 
Sulfide. Über die Bildungsweise der flüchtigen Schwefelverbindungen 
in Pflanzen ist nichts bekannt; man kann vermuten, daß sie aus Abfall- 
produkten von Eiweißkörpern entstanden sind. 
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Senföle. 

Die Senf öle sind Isosulf ocyansäureester von der Zusammensetzung 
SG:N.K, welche bei der Verseif ung Amine liefern (S. 166). Umgekehrt 
können Senföle aus Aminen und Schwefelkohlenstoff (CS2) dar- 
gestellt werden, und die Möglichkeit, daß die Pflanzen derartige Syn- 
thesen vollziehen, ist nicht ausgeschlossen; hat man doch sogar den 
Schwefelkohlenstoff selbst in einem javanischen Hutpilz, Schizophyllum 
löbatum, gefunden. Die Kenntnis der pflanzlichen Senföle verdankt man 
zum großen Teil Gadambb. 

Die Senf öle sind flüchtige, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeiten, 
welche auf die Haut eine starke Eeizwirkung ausüben. Aus den natür- 
lichen Glucosiden werden sie durch gewisse Enzyme, dieMyrosine, in- 
Freiheit gesetzt, welche in bestimmten Zellen der Glucosid führenden 
Parenchymgewebe lokalisiert sind (s. Teil II, Kap. VII). Myrosine ver- 
schiedenen Ursprungs sollen im Stande sein, auch die Glucoside fremder 
Cruciferenarten zu spalten. 

AUylsenföl, CsHsNiCS, bildet in Verbindung mit Glucose und 
Sulfat das Glucosid Kaliummyronat oder Sinigrin: 

welches in den Samen von Brassica nigra (1,3 Proz.) und anderen Ai-ten, 
sowie im Meerrettig vorkommt. Kp. 151®. AUylsenföl wird durch 
Wasser gespalten und liefert Schwefel, Schwefelkohlenstoff und Cyan- 
allyl. Bei der Keimung nimmt die Menge der Sulfatglucoside ab, und 
zwar schneller im Dunkeln als im Licht, was darauf hindeutet, daß 
diese Glucoside an den Synthesen der Keimpflanze beteiligt sind und 
sich ohne Licht nicht neubilden. 

Crotonylsenföl, G4H7N:CS, ist das nächst höhere Homologe und 
findet sich in den Samen von Brassica napus. 

«-Methylpropylsenföl, CgH5.CH(CH8)N:CS, sekundäres Butyl- 
senföl, als Glucosid in Cochlearia officinalis. 

Benzylsenföl, CeHj.OHj.NrCS (als Glucosid?), in Lepidium sativum 
und Tropaeolum majus, 

Fhenyläthylsenföl findet sich in Nasturtium officinale und in der 
Eesedawurzel in Form des Glucosids Gluconasturtiin von der Zusammen- 
setzung : 

p - Oxybenzylsenföl , H . Gg H4 . Hg . N : C S , unterscheidet sich 
von den vorhergehenden durch seinen Sauerstoffgehalt und dürfte in 
Verbindung mit Glucose und Sinapinbisulfat (s. S. 167) das Glucosid 
Sinaibin im Samen des weißen Senfes (Sinapis alba) bilden. 

Sulfide. 

Die Lauchöle sind Sulfide der Typen RgiS, (RS)2 und (RS)2:S. 
Man trifft sie in gi-ößter Menge in den ÄJlium-Artenf jedoch fehlen sie 
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auch in Crucif eren nicht, und gerade hier tritt ihr genetischer Zusammen- 
hang mit den Senfölen klar zutage. So führen z. B. junge Exemplare 
von Älliaria nur Allylsenföl (Sinigrin), während man in älteren außer- 
dem Sulfide antrifft. Thlaspi enthält ehenfalls sowohl Senföl als Sulfide. 
Auch künstlich läßt sich die gegenseitige Verwandlung durchführen. Mit 
Ehodankalium liefern nämlich die Sulfide nach folgender Formel Senföle : 

(C8H5)8S + 2 KONS ^ 2 08H5N:CS + K«S 
Allylsulfid Bhodankalium Allylsenföl 

und umgekehrt erhält man aus Allylsenföl Allylsulfid. Man glauht 
auch Ehodanwasserstoffsäure in Crucif erensamen nachgewiesen 
zu hahen. — Flüchtige, die Schleimhäute stark reizende Öle. 

Allylsulfid 9 (03H5)2S, macht 60Proz. des Knoblaucliöls (von Allium 
sativum) aus. Kp. 140°. 

Allyldisulfld, (CsHsS)^, und AllyltriBulfld, {C^B^Q)^:Q, sind gleich- 
falls Bestandteile des Knoblauchöls. 

AUylpropyldisulfidy OgH^S.S.CsH^, wurde zu 6Proz. im Knoblauchöl 
gefunden. Es bildet den Hauptbestandteil im Öl von Allium eepa. 

Vinylsulfid, (OHgrCH^S, büdet mit Vinylpolysulfiden das Öl von 
AUium ursinum, Kp. 101®. 

Zu quantitativen Bestimmungen kann man den zweiwertigen Schwefel 
der Schwefelglucoside mit alkalischer Permanganatlösung zu Schwefelsäure 
oxydieren, welche in üblicher Weise zur Wägung gebracht wird. 

Anhang: Organisolie Phosphorverbindungen. 

Der Phosphor ist in Pflanzen zum größten Teil organisch gebunden 
und bildet substituierte Phosphor säuren. Unter diesen ist die 
Glycerinphosphorsäure schon früher (S. 36) als Bestandteil der 
Lecithine erwähnt worden. Andere Kombinationen liegen in den N u c 1 e o - 
Proteiden und in den Leguminen vor, welche indessen bei fort- 
gesetzter Hydrolyse ebenfalls Phosphorsäure liefern. 

Schließlich sei noch ein anderes, neuerdings von Posternak (C. r. 
137, 140) gefundenes Phosphorsäurederivat erwähnt: 

Phytin. Dasselbe wurde aus Blättern und Samen gewonnen und 
besteht aus den Mg-, Ca- und K-Salzen der Phytinsäure, welche von 
Posternak als Anhydroxymethylendiphosphorsäure angesehen wurde, 

0<pTT^i-^ * prv/QTTx^, aber eher Inosithexaphosphorsäure, CgHe 

[0P0(0H)a]6, sein dürfte (Suzuki, Yoshimura und Takaishi, Bull. 
Coli. Agr. Tokyo 7), da die aus Reiskleie gewonnene Säure Inosit, aber 
kein Formaldehyd abspaltet. Sowohl diese Salze wie die Säure selbst 
sind in Wasser löslich. — Zähe Flüssigkeit, welche sich in allen Verhält- 
nissen mit Wasser und Alkohol mischt. Ein damit vermutlich iden- 
tischer Stoff aus den Samen von Brassica nigra, Helianthus annuus 
und Lathyrus sativtis liefert beim Kochen mit Salzsäure ebenfalls Inosit 
(Winterstein, Marco Soave). 
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Kap. XXV. Die pflanzliolien Asolienbestandteile. 

Schon der Umstand, daß die EiweiiSstoffe des Protoplasmas aus 
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel 
bestehen, zu welchen noch Phosphor in den Nucleoprotei'den des Zell- 
kerns tritt, beweist, daß diese sechs Grundstoffe für die Pflanzen von 
vitaler Bedeutung sein müssen. Die Erfahrung hat femer gezeigt, daß 
drei Metalle, Kalium, Magnesium und Eisen, für die normale Ent- 
Wickelung aller Pflanzen ebenso notwendig sind, und daß ein viertes, 
Calcium, nur von niedrigen Algen und Pilzen, nicht aber von den 
höheren Pflanzen entbehrt werden kann. Der Grund, weshalb gerade 
diese Metalle eine Lebensbedingung für alle Gewächse bilden, ist noch 
keineswegs aufgekläi't. Daß sich dabei viele und verschiedene Ein- 
flüsse geltend machen, ersieht man aus gewissen charakteristischen 
Ungleichheiten im Vorkommen. 

Kalium und Magnesium häufen sich stark in Vegetationspunkten, 
in Samen und allgemein in entwickelungsfähigen jungen Pflanzenteilen 
an, welche sich zugleich durch Reichtum an Eiweißstoffen auszeichnen. 
Wenn Kalium in ungenügender Menge vorhanden ist, so findet man, 
daß das MetaU ältere Organe verläßt, um den Meristemen zu folgen. 
Erfahrungsgemäß ist eine reichliche Produktion von Stärke oder Zucker 
mit Kaliumreichtum in den Pflanzen verbunden. Ähnlich ist das Magne- 
sium verhältnismäßig reichlich in den jüngsten Teilen vertreten. Nun 
hat man wenigstens das Magnesium als normalen Bestandteil gewisser 
Eiweißkörper, wie der Samenproteine , nachgewiesen. Hierzu kommt 
noch, daß Magnesium ein konstanter Bestandteil des Chlorophylls 
(s. S. 194) ist, dieses für alle Kohlensäure assimilierende Pflanzen so 
außerordentlich wichtigen Körpers. Es liegt nahe, auch dem Kalium 
eine speziflsche Rolle bei den Eiweißsynthesen zuzuschreiben. Vielleicht 
gelingt es später, seine noch unklare Bedeutung für das eine oder 
andere der bis jetzt unvollständig bekannten Pflanzenproteine zu er- 
kennen. 

Die viel besprochene EoUe des Eisens ist schwer festzustellen, da 
es sich stets nur um geringe Mengen oder Spuren handelt. Im Chloro- 
phyll findet es sich nicht (S. 194), ist aber vielleicht ein für die Bildung 
dieses Farbstoffes aus seiner Leukoverbindung und für andere Oxy- 
dationsprozesse unentbehrlicher Sauerstoffüberträger. Es muß auch 
hervorgehoben werden, daß die Nuclei'nsäuren Eisen aufzunehmen ver- 
mögen und zum Teil eisenhaltig sind (S. 188). Im übrigen muß auf 
die eingehende Studie von Molisgh (Die Pflanze in ihren Beziehungen 
zum Eisen) verwiesen werden. 

Von ganz anderer Art scheint die Bedeutung des Caloiuias zu 
sein. Zwar ist auch Calcium in den Samenproteinen, jedoch in sehr 
geringer Menge vorhanden. Im allgemeinen aber findet man keine 
Parallelität zwischen Eiweißreichtum und Calciumgehalt , wie sie für 
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Kalium und Magnesium festgestellt ist. Im Gegenteil folgt jenes Metall 
meist den Abfallprodukten. Eine spezifische Aufgabe erfüllt Calcium 
dadurch, daß es mit zweiwertigen organischen Säuren, vor allem Oxal- 
säure, schwer oder unlösliche Salze bildet. Daß das Calcium an der 
Zellwandbildung einen hervorragenden Anteil hat, mag wohl zum Teil 
darauf beruhen, daß es als Aktivator für das pectinsäurebildende Enzym, 
die Pectase, fungiert. 

Von diesen zehn, allen höheren Pflanzen unentbehi'lichen Grrund- 
Stoffen findet man die Metalle nebst Schwefel (als Sulfat) und Phosphor 
(als Phosphat) in der Asche der Pflanzen nach ihrer Verbrennung. Alle 
natürlichen Pflanzenaschen zeigen außerdem stets einen größeren oder 
geringeren Gehalt von Natrium, Kiesel und Chlor, sowie öfters von 
Mangan und Spuren von Aluminium. Gelegentlich enthalten sie 
Spuren von Zink, Kupfer, Nickel, Kobalt oder Zinn, wenn nämlich 
diese Schwermetalle aus dem Erdreich entnommen werden konnten. 
Experimentell ist indessen der Beweis geführt worden, daß die Pflanzen 
nicht nur, ohne Schaden zu leiden, die genannten Schwermetalle ent- 
behren können, sondern auch das Natrium, das Chlor (mit einer Aus- 
nahme für den Buchweizen) und das Silicium, selbst wenn diese Elemente 
hohe Prozente des normalen Aschengehalts ausmachen. Immerhin 
können die genannten Stoffe für die Pflanze wohl dienlich sein, in erster 
Linie dadurch, daß sie ihr gestatten, mit ihren wertvollsten Bestand- 
teilen hauszuhalten. Es können so die absolut notwendigen Bestand- 
teile für solche Reaktionen reserviert werden, in welchen sie sich nicht 
durch andere Elemente ersetzen lassen. Um ein Beispiel zu wählen, so 
ist zu vermuten, daß Natrium ohne Nachteil von der Pflanze zu gewissen 
Neutralisationen angewandt werden kann, so daß ein größerer Teil des 
Kaliumgehaltes für Eiweißsynthesen disponibel bleibt. 

Als Aschenbestandteile oder besser anorganische Pflanzenbestand- 
teile kommen somit in Betracht die Metalle Kalium, Natrium, 
Magnesium, Calcium, Eisen, Mangan, Aluminium (Zink, 
Kupfer, Zinn usw.) und die Säuren Phosphorsäure, Schwefelsäure, 
Kieselsäure, Chlorwasserstoff säure. Dazukommen in den Meeres- 
algen Brom- und Jodwasserstoff säure, und schließlich kann hier 
noch die Salpetersäure angereiht werden, weil die autotrophen 
Pflanzen ihren Stickstoff bedarf hauptsächlich durch Aufnahme von 
Nitraten decken (vgl. Teil III). 

Der totale Aschengehalt wechselt, wie zu erwarten, mit dem Alter, 
der Aufgabe und der Beschaffenheit der einzelnen Pflanzenorgane; Um- 
stände, welche indessen in noch höherem Grade die quantitative 
Zusammensetzung der Asche beeinflussen. Die folgende Tabelle 
gibt einige Mittelwei-te für die Totalmenge der Asche, sowie für ihre 
wichtigsten Bestandteile in verschiedenen Pflanzenabteüungen und in 
besonderen Organen: 
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Totale 
Asche in 
Prozenten 

des 
Trocken- 
gewichtes 


Die Asche enthält in Prozenten 




PO, 


K 


Ca 


Mg 


Fe 


Na 


u 


Kräuter . . 


8—12 


11—20 


25—40 


15—30 


2—5 


0,7—3 


0,7—2 


<3) 


Laub- 














1 


^ J 
0) ■ 


bäume . . 
Nadel- 


4,5 


— 


— 




•^^ 




• 


pq 


bäume . . 


2,5 




— 


— 




— 


— 


Binde 

Holz der Bäume 


1,5—10 
0,2—0,5 


2—13 
5—13 


2-(30)0 
8—17 


-55 
30—50 


0,2—3 
0,02—6 


0,3—2 
0,3—0,7 


0,3—1,5 
0,3—1,5 


Speiolierwurzeln 
und Bhizome 


2—10 


16—27 


25—50 


0,7—7 


2—3,5 


0,7—2 


^^^ 


8aiiien .... 


2—4 


33—67 


17—50 


1—7 


6—9 


0,1—0,7 


0,3—1,5 


Pollen d. Kiefer 


3—5,5 


40 


30 


0,7 


4,2 


0,35 


2,7 


Sporen v. Asper- 
gillus Oryzae 


5 


54 


38 


0,7 


2,6 


3,5 


3 


Hefezellen . . . 


2—7 


67 


27 


3,5 


3,6 


3,5 


3 


Fliegenpilz . . 
Moose .... 


8,3 
3—9 


22 


42 


0,3 


1,3 


2,6 


0,5 


Alg 


en .... 


10—20 






— 


— 




— 



Aus den mitgeteilten Werten geht deutlich hervor, daß die physio- 
logische Funktion eines Organes für die Zusammensetzung der Asche 
entscheidend ist. So finden wir z. B. eine auffallende Ähnlichkeit zwischen 
der Asche von Samen, Pollenk ornern, Hefezellen und von Pilz- 
sporen, welche bei aller Ungleichheit in systematischer und morpho- 
logischer Hinsicht sämtlich eine große Menge entwickelungs- 
fähigen Eiweißes enthalten. Bezeichnend für diese Asche ist ihr 
Eeichtum an Phosphorsäure und an Kalium, und zwar ist in der 
Mehrzahl der Fälle die Säure vorherrschend; der Gesamtgehalt von 
beiden beträgt oft 80 bis 90 Proz. An nächster Stelle steht das 
Magnesium mit einem Gehalt von rund 4 Proz. oder mehr, während 
das Calcium meist nicht diesen Wert erreicht. Der totale Aschen- 
gehalt von Samen wie von anderen eiweißreichen Speicherungsorganen 
ist niedrig, nämlich einige Prozent, selten über 5 Proz. des Trocken- 
gewichtes, und am aschenärmsten unter den verschiedenen Samenteilen 
sind die eigentlichen Nährgewebe. Während der Reife steigt die Aschen- 
menge in Samen, absolut gerechnet, jedoch langsamer als die Vermehrung 
organischer Substanz, und folglich sinkt der prozeutische Aschengehalt. 
Es häufen sich Phosphorsäure und Magnesium an, während die übrigen 
Aschenstoffe ziemlich unverändei't bleiben. Besonders fettreiche Samen 
zeichnen »ich durch hohen Magnesiumgehalt aus ; zwischen der Phosphor- 
säuremenge und der Ai*t der Reservenahrung scheinen dagegen keine 



^) Mit dem Alter sehr wechselnd. 
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Beziehungen zu bestehen. Die für Nadelbäume sonst charakteristische, 
relative Armut an Aschen Stoffen kommt in den Samen nicht zum Vor- 
schein, da die Aschenprozente hier meist größer sind als in Samen von 
Laubbäumen (etwa 4 bis 4,5 Proz. gegen 2 bis 2,5 Proz.). 

Nur selten hat man größere Mengen von Natrium in Samenaschen 
gefunden, so bei Beia vulgaris 6,8 bis 12,8 Proz. Na; diese Pflanzenart ist im 
ganzen genommen reich an Natrium (s. unten). 

Eisen kommt in Embryonen und Nährgeweben immer nur in sehr 
geringer, oft verschwindender Menge vor. In alten Pericarpien beobachtet 
man zuweilen beträchtliche, durch Gerbsäuren bewirkte Eisenanreicherungen, 
wie bei Trapa natanSf dessen Früchte eine Asche mit bis 47,5 Proz. Eisen 
hinterlassen; dieselbe Asche enthält auch viel Mangan (Thoms). 

Schwefel findet man vorzugsweise in der Asche von protemreichen 
Samen (zu 2,5 bis 10 Proz. SO4) angesammelt, aber die Begel ist nicht all- 
gemein gültig. Die Asche von Mandeln z. B. enthält nur 0,5 Proz. S O4. In 
der Samenasche von Gruciferen trifft man bis zu 8 Proz. SO4, welche zum 
Teil von den Senfölglucosiden stammen. 

Der meist geringe Chlorgehalt in Samen (rund 1 Proz.) erhöht sich 
bei vielen Halophyten, oft bei gleichzeitig hohem Natriumgehalt. In der 
Samenasche von Cocos z. B. hat man 13,5 Proz. Chlor und 6,3 Proz. Natrium 
gefunden. 

Spuren von Aluminium, Mangan und Kupfer sind nicht selten in 
Samen. Die Nährgewebe der Kakaobohne hinterlassen eine Asche mit 0,002 
bis 0,004 Proz. Cu. 

Mit der Asche von Samen und Sporen zeigt diejenige von' anderen 
proteinreichen Pflanzen oder Pflanzenorganen im wesentlichen große 
Übereinstimmung; zu nennen sind hier die phanerogamen Holo- 
Parasiten und die höheren Pilze. Auch hier sind Phosphorsäure 
und Kalium in quantitativer Hinsicht maßgebend, der Magnesiumgehalt 
ist dagegen etwas geringer als in den Samen. 

Diesen eiweißreichsten Bildungen reihen sich in mancher Hinsicht 
Bhizome, Speioherwnrzeln und dergl. bezüglich Menge und Zu- 
sammensetzung der Asche an (s. Tabelle S. 208). Auch hier ver- 
zeichnen wir einen sehr bedeutenden, sogar absolut vorwaltenden 
Kaliumgehalt, während aber Magnesium und vor allem Phosphor- 
säure zurücktreten, und man kann sagen, daß die Rhizome physiologisch 
in der Mitte zwischen Samen und Blättern stehen. Der Calciumgehalt 
ist nicht so niedrig wie in der Samenasche und wird zuweilen sehr 
bedeutend (bis zu 60 Proz. im Ehabarberrhizom). 

Etwa doppelt so reich an Asche wie die Samen sind die grünen 
Blätter. Hier trifft man, besonders in jungen Blättern, viel Kalium, 
während die Phosphorsäuremenge meist etwas hinter derjenigen der 
Rhizome zurücksteht. Das Calcium bildet einen nicht unbeträchtlichen 
Anteil der Blattasche und übertrifft an Quantität die Phosphorsäure; 
seine mit dem Alter der Blätter meist stetig wachsende Menge bewirkt 
auch im allgemeinen eine Steigerung der totalen Aschenmenge dieser 
Organe. Bemerkenswert ist die Erscheinung, daß Blätteraschen durch- 
gehends beträchtlich geringere Prozentzahlen des Trockengewichts in 

Euler, Pflanzenchemie. I. 2^ 
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Gebirgsgegenden (wenigstens im Alpengebiet) erreichen, als im Tiefland. 
Die Nadeln der Coniferen hinterlassen regelmäßig weniger Asche als 
die Blätter von Laubbäumen. In etiolierten und in albinotischen Blättern 
bemerkt man meist eine Herabsetzung der Aschenmenge und besonders 
des Calciumgehaltes. Sempervirente Blätter erhöhen langsam, aber 
stetig ihre Aschenprozente. 

Es folgen einige Beispiele von ungewöhnlich hohen (a) und 
niedrigen (b) Aschenprozenten aus Blättern, auf das Trockengewicht 
berechnet : 



Proz. 
a) Nicotiana tahaeum , . . . 17 bis 23 
Solanum, tuberosum ... 18 „ 26 

Beta vulgaris 29 

Ricinus communis 20 

Mesemhryanthemum crystalHnum 50 



Proz. 

b) Eriophorum 2,7 

Pinus süvestris ... 1,5 bis 1,9 
Picea excetsa'y Larix .... 2,5 

Syringa vulgaris 3,5 

Quercus pedunculata . 3,5 bis 4,5 



Der sehr wechselnde Magnesiumgehalt wächst nicht selten mit der 
Totalasche, wie folgende Beispiele von Blättern mit hohem (a) und 
niedrigem (b) Mg -Gehalt zeigen: 



Mg in 



Proz. 
der Totalasche 

a) Solanum tuberosum . . . 12,3 

Beta vulgaris 15,5 

Betula alba 9,2 

SteUaria media 13,1 



Mg in 



Proz. 
der Totalasche 

b) Larix decidua .... 0,47 

Thea ehinensis .... 0,48 

Trifolium pratense . . 0,42 

Agropyrum repen-s . . 0,03 



Calcium ist in der Begel reichlich vertreten, zumal in älteren Blättern; 
recht kleine Mengen findet man aber bei Gräsern und Halbgräsem (1,5 bis 
5 Proz.; vgl. den geringen Oxalsäuregehalt dieser Familien, 8. 17); femer 
in den Kadeln einiger Coniferen (zuweilen 3 Proz. Ca in der Asche von Larix- 
Nadeln). Viele Wassergewäohse werden ihrer alkalischen Beaktion zufolge 
mit Kalk stark inkrustiert. 

Natrium kommt in nennenswerter Menge vor allem in fleischigen 
Blättern vor. Als Beispiele hoher Werte mögen Spinacia (26 Proz. Na), 
Möhren-, Buben- (10 bis 30 Proz. Na), Kohlblätter genannt sein. Die 
Cactaceen und Halophyten sind femer reich an Natrium. 

Das Eisen der Blattasche beträgt zumeist 1 bis 2 Proz. , kann aber bis 
gegen 15 Proz. steigen. Nicht selten ist ein großer Eisengehalt mit kleinem 
Magnesiumgehalt verbunden, und umgekehrt (vgl. oben): 

Zuckerrübe . . Spuren bis 1,7 Proz. Fe Larix decidua ... 4,5 Proz. Fe 

Agropyrum repeus .11,3 „ „ 
Calluna vulgaris . . 12,5 „ „ 

In etiolierten Pi>«w- Blättern wurde mehr Eisen gefunden als in den 
grünen. 

Mangan ist zuweilen ein bemerkenswerter Bestandteil der Blattaschen ; 
besonders manganreich sind Tee- und Buchenblätter (die letzteren mit 
7 Proz. Mn). Die Asche von Fichtennadeln enthält 5,6, diejenige von Kiefern- 
nadeln 5 Proz. Mn. Häufiger trifft man geringere Mn- Mengen. So enthält 
die Asche von Alnus-BlÄttern 0,1 bis 0,2 Proz. Mn (I. Bolin). 

Aluminium findet man nur zufälligerweise, z.B. zu 1 ,8 bis 2,8 Proz. in 
der Blattasche von Rubus arctieus auf Alaunboden (Bebgstband). Vereinzelt 



— an- 
stellt ein sehr großer Aluminiumgehalt (25 Proz.) in der Asche von Symplocos- 
Blättern, welche Aluminiumkonkretionen im Palissaden parenchym absetzen. 
Die Phosphorsäure übersteigt meist nicht 20 Proz. der Blattaschen- 
menge; Ausnahmen bilden viele Blätter von Laubbäumen (Buche, Esche, 
Koßkastanie, Birke) mit 30 bis 40 Proz. Phosphorsäure (POi"). Gewisse Fett- 
pflanzen, wie Arten von Stapdia und Euphorbia ^ fähren reichlich Calcium- 
phosphat. 

Schwefelsäure findet sich gewöhnlich zu 3 bis 6 Proz. in Blattaschen; 
die Gruciferen verdanken jedodi ihren mit Senf ölen gepaarten Sulfaten einen 
höheren Gehalt an S04-Gruppen (12 bis 25 Proz.). 

Kieselsäure tritt in überaus wechselnden Mengen in Blättern auf 
(von Sparen bis zu 80 Proz. SiOg in der Asche). In der Begel schließen sich 
hohe Gehalte von Kieselsäure und von Calcium gegenseitig aus, wie in den 
Blättern der (7arcr-Arten und in der Asche folgender Oonif erenn adeln : 

Ca Si Og 

Ahies alba 46,5 8,2 Proz. 

Picea excelsa 10,6 70,1 „ 

Larix decidua 3,0 84,3 „ 

Der Chlorgehalt in Blättern ist ebenfalls sehr wechselnd, sogar 
unabhängig von der Natriummenge. Auf Salzboden wird er ebensowohl bei 
gewöhnlichen Pflanzen wie bei den Halophyten gesteigert. 

Unter den Aschenstoffen von Milchsäften trifEt man besonders 
reichlich Calcium, z. B. bei Euphorbia lathyris und bei den Sapotaceen 
(als Oxalatmehl). Ferner soll Magnesium ein bedeutender Bestandteil 
vieler Milchsäfte, vor allem des Saftes von Ficus elastica sein (Molisgh). 
Siehe auch Richter, Wien. Sitzber. 1902. 

In ausgesprochenem Gegensatz zu den eiweißreichen Pflanzen- 
Organen stehen auch hinsichtlich der Aschenbestandteile die Gerüst- 
substanzen, deren Entwickelung abgeschlossen ist. 

Im Holz der Bäume finden wir auffallend niedrige Werte für 
Kalium und Phosphorsäure; da außerdem der gesamte Aschengehalt 
außerordentlich gering ist — er beträgt oft weniger als 1 Proz. des 
Trockengewichts — , so wird der Pflanze durch den Holzkörper möglichst 
wenig von den genannten, wertvollen Aschenstoffen dauernd entzogen. 
Bei weitem reichlicher als alle übrigen Elemente ist das Calcium in 
der Holzasche vertreten. Einen erheblichen Anteil der Holzasche können 
in besonderen Fällen Mangan, Natrium oder Kieselsäure ausmachen, 
lauter Stoffe, welche für die meristematischen Teile ohne Bedeutung sind. 

Das Holz der Laubbäume ist immer aschenreicher als dasjenige der 
Nadelbäume; diesen steht die Birke am nächsten, wie folgende Mittel- 
werte zeigen (nach Ebbrmbybk, Chemie der Pflanzen, S. 730): 

Aschens^ehalt 

Holz von Laubbäumen: . x>° „ 

in Jrroz. 

Buche 0,46 

Birke 0,33 

Holz der Nadelbäume . . . . . 0,17 bis 0,30 

Ältere Holz teile zählen überhaupt zu den aschenärmsten unter 
allen Pflanzenprodukten. Diese Tatsache beruht darauf, daß die Saft- 
strömung im Splint fortwährend Mineralstoffe, und zwar in erster Linie 

14* 
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Ealium und Phosphorsäure, aus diesem entfernt. Das Splintholz ist 
demnach in der Regel aschenreicher als das Kernholz: 

Asche des Splints Asche des Kernholzes 
(in Proz. des Trockengewichts) 

Olea eiiropaea 5,0 1,4 

Larix decidua 2,3 bis 2,7 1,0 bis 1,8 

Bei größerem Calciumgehalt können aber die Verhältnisse anders 
liegen, weil Calcium sich wie gewöhnlich in alternden Teilen ablagert. 

Calcium ist im Weißtannenholz und im Fichtenholz nur in geringer 
Menge (Abies alba 7 Proz., Picea excelsa 20 Proz.) enthalten. 

Natrium ist in ganz geringer Menge in den meisten Holzaschen an- 
wesend. Höhere Werte sind selten (12 Proz. bei der Eberesche, 18,4 Proz. bei 
Pinus montana). 

Eisen macht selten 1 Proz. der Holzasche aus, ein größerer Gehalt ist 
zu verzeichnen bei Olea (1,4 Proz.), Pinis (Sorbiis) aueuparia (2,2 Proz.) und 
bei der Fichte (bis zu 7 Proz.). 

Mangan ist ein vielleicht noch häufigerer Holzbestandteil als Eisen, 
und zwar vorzugsweise in Nadelhölzern: 



Holzasche von 
Abies alba ... 20 bis 30 Proz. Mn 

Picea excelsa 17 „ „ 

Pinus silvestris .... 12,7 „ „ 



Holzasche von 
Larix decidua .... 9,5 Proz. Mn 
Betula alba . . 7 bis 12 „ „ 
Fagus süvatica 8,6 „ 5 „ „ 



Aluminium ist selten; eine australische Proteacee, Orites ereelsaf liefert 
indessen eine Holzasche mit 18 bis 40 Proz. AI. Von Kobalt und Nickel hat 
man in Eichenholz Spuren gefunden. 

Der Phosphor Säuregehalt in Holzaschen wird höher als gewöhnlich, 
wenn Calciumphosphat sich im Holz abscheidet, wie bei Tectonß granäis der 
Fall ist (daselbst 40 bis 42,4 Proz. PO 4')- I>ie Asche von Eichenholz enthält 
29,7 Proz. PO4", diejenige von Ahomholz 27,7 Proz. 

Kelativ viel Schwefelsäure enthalten z. B. die Holzaschen von Prunus 
mahaleb (8,3 Proz. SO'4), Morus alba (11,8 Proz.) und Pinus strobus (12,3 Proz.). 

Kieselsäure und Chlor sind meist in sehr geringen Mengen vor- 
handen, was sogar für Holzaschen charakteristisch ist. Verhältnismäßig 
kieselsäurereiche Holzkörper haben Picea excelsa (bis zu 36,2 Proz. Si 0^) und 
Olea europaea (14,2 Proz. SiOg). Hohen Chlorgehalt trifft man bei Morus alba 
(4,7 Proz.), bei Aeacuhis (6 Proz.) und bei Prunus mahaleb (11,2 Proz.). 

In interessanter Weise zeigt sich in der ßinde, wie die Zusammen- 
setzung der Asche mit der Funktion eines Organes wechselt; auch hier 
ist primär die gesamte chemische Beschaffenheit des Organes maß- 
gebend. Solange die Binde sich im Jugend Stadium befindet und grün 
ist, steht sie den Blättern nahe und enthält auch, im ganzen genommen, 
eine analoge Mischung der verschiedenen MineralstofEe wie jene. Sobald 
aber die Assimilation in der sekundären Rinde aufhört und ihre Funk- 
tion eine vorzugsweise mechanische wird, sinkt der Phosphorsäure- 
und Kaliumgehalt schnell, ferner der Magnesiumgehalt, während 
gleichzeitig die Calciummenge steigt, so daß allgemein gültige Mittel- 
werte für die genannten Aschenbestandteile sogar bei einer und der- 
selben Art kaum fixiert werden können. Die totale Aschenmenge wird 
schließlich relativ niedrig, bleibt jedoch immer größer als im Holzkörper 
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derselben Pflanze, und die Zusammensetzung erinnert an diejenige der 
Holzasche. Auch in bezug auf die Einde sind Nadelbäujne aschenärmei- 
als Laubbäume, nur die Birkenrinde zeigt den auffallend geringen 
Gehalt von 0,5 Proz. Asche. 

Nicht immer sinkt der Aschengehalt in alten Binden, bei Fdgus z. £. 
tritt eine Steigerung mit dem Alter ein; es lagert sich hier bis zu 50 Proz. 
Calcium in die Rinde ein. In alter Eichenrinde hat man sogar 66 Proz. Ca 
(als Oxalat) gefunden. Übrigens variiert der Calciumgehalt ausgeprägt mit 
den Jahreszeiten und ist bedeutend größer im Herbst als im Frühling. Er- 
hebliche Na tri um mengen kommen z. B. in der Binde von Ulmus (7,5 Proz. Na) 
und von Prunus avium (11,8 Proz. Na) vor. Eisenreiche Aschen liefern zu- 
weilen die Nadelbäume (5,5 bis 6 Proz. Fe) und die Birke (3,7 Proz. Fe) ; oft 
wurde indessen in der Bindenasche dieser Bäume nur sehr wenig Eisen 
(1 bis 2 Proz.) aber viel Mangan gefunden, z. B.: 

Mn in Proz. 
der Bindenasche 

Abies alba . . . . ' 29 

Picea exceisa 7,3 

Bettila alba 9,4 bis 12,9 

Fagus silvatica 4,2 

Aluminium bildet ausnahmsweise 6 Proz. der Bindenasche von Picea 
excelsa. Der meist unbedeutende Kiesel Säuregehalt in Binden kann in 
einzelnen Fällen erheblich werden, besonders bei niedrigem Calciumgehalt, 
wie in der Fichtenrinde mit bis zu 39 Proz. SiOj. Auch Birken-, Eichen- 
und zumal Buchenrinde werden kieselreich. In der Asche der Kautorinde 
(von Moquilea) wurden bis 96 Proz. SiO^ gefunden. 

Gtefäßcryptogamen. Bemerkenswert ist die reichliche Speicherung 
des sonst in Aschen seltenen Aluminiums in den Lyeopodiuyn-Ait&D.. Die 
Asche von L. alpinum enthält 17 Proz. AI. SiOg macht 50 Proz. der Asche 
von Pteridium aquüinum aus und ihre Menge übertrifft hier sogar diejenige 
in den ^^ui^e^um -Aschen. Die Equisetum- und Lycopodium - Arten führen 
ziemlich viel Eisen. 

Moose liefern normale Aschenmengen, abgesehen von einigen mit Kalk 
inkrustierten Formen , wo die Asche bis zu 50 Proz. des Trockengewichtes 
betragen kann. Die Sphagnum-Arten enthalten nur etwa 3 Proz. Asche, und 
diese ist reich an Eisen (bis zu 13 Proz.), aber verhältnismäßig arm an 
Kalium (15 Proz.) und an Phosphorsäure (7,5 Proz. PO^")' 

Algen sind im allgemeinen reich an Mineralstoffen; hervorzuheben ist 
der hohe Magnesium- und Schwefelsäuregehalt. Die Meeresalgen enthalten 
viel Chlor (28 bis 39 Proz. in Laminaria) nebst geringen Mengen von 
Brom und Jod; bei Laminaria kann die Jodmenge bis 0,06 Proz. des 
Trockengewichtes erreichen. 

Hutpilze geben öfters 6 bis 7, zum Teil aber bis zu 15 Proz. Asche, 
auf das Trockengewicht berechnet. Wie in allen proteinreichen Pflanzen- 
teilen sind Kalium und Phosphorsäure vorherrschend (s. oben). Im Hymenium 
sind bedeutend mehr Mineralstoffe zu finden als im Stiel; bei Boletus edulis 
z. B. enthält der Hut 8,3 Proz., der Stiel nur 2 Proz. Asche. 

Strauchflecliten enthalten weniger Aschenstoffe als Krustenflechten. 



Literatur: Ausführlichere Daten findet man in E. Wulff, Aschen- 
analysen, 1871 u. 1880. 
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SACHVERZEICHNIS. 

(Nicht aufgenommene Pflanzenprodukte suche man unter den betreffenden 

Pflanzennamen.) 



A. 

Abieten 141. 
Abietinsäure 131, 141, 

144. 
Absinthiin 110. 
Absinthol 123. 
Acaroidharz 88. 
— , gelbes 143, 145. 
— , rotes 143, 145. 
Acetaldehyd 4, ii. 
Acetale 9. 
Acetolyse 58. 
Aceton 4, 11, 146. 

dicarbonsäure 21. 

Aühroodextrin 61. 
Acid-albuminate 181. 

cellulose 71. 

Aconitin 162. 
Aconitsäure 21, 151. 
Acrole'in 6. 

probe 32. 

Acrylsäure 15. 
Adamkiewicz-Hofkins 

Reaktion 175. 
Adenin 150, 170, 
Adipinsäure 17. 
Adonidin 110. 
Adonin 110. 
Adonit 8, 50. 
Agar-agar 68. 
Agaricinsäure 239. 
Aggregation 96. 
Alanin 172, 187, 188. 
— -ester 178. 
Albaspidin 83. 
Albumine 179, 183, 190. 
Albumosen 179, 182, 188. 
Aldehydammoniak 9. 
Aldehyde, aliphat. 4, 9. 



Aldehyde, aromat. 86. 
Aldole 10. 

kondensation 10, 40. 

Aldosen 38. 

Aleuronkömer 184. 

Algarobilla 96. 

Algen 63, 70. 

—, Asche 208, 213. 

— , Caroten 137. 

— , Farbstoffe 191, 209. 

— , Fett 27. 

— , Gerbstoffe 96. 

— , Membranstoffe 66, 68. 

— , Oxalsäure 17. 

— , Stärke 57. 

Alicyklische Stoffe 76. 

Aliphatiscbe Stoffe 76. 

Alizarin 86. 

glucoside 86. 

— -methyläther 86. 
Alkachlorophylle 198. 
Alkalialbuminat 181. 
Alkaloide 149 ff. 
Alkaloidreagenzien 164, 

183. 

Alkannasäure 86. 

Alkohole , alicyklische 
145. 

— , aliphatische 3, 35. 

— , aromatische 86. 

— , Harz- 139, 142. 

Alkylamine 166. 

— , aromatisch substi- 
tuierte 167. 

Allantoin 170. 

Allo-porphyrin 196. 

zimtsäure 91, 155. 

Allyl-alkohol 6. 

disulfid 205. 

— -propyldisulfid 205. 



Allyl-senföl 204. 
Sulfid 205. 

— -trisulfid 205. 
Aloe-emodin 85. 

harz 143. 

holz 129. 

Aloin 85. 

Aloresinotannol 143. 
Alstol 134. 
Alstonin 134. 
Aluminium 207 ff. 
Amandin 188. 
Amanitin 167. 
Ameisensäure 14, 32. 
Amidstickstoff 190. 
Amine 166. 
Amino-aldehyde 175. 

— -bemsteinsäure 172. 

— -buttersäure 172. 

essigsaure 171. 

glutarsäure 173. 

— -isobutylessigsäure 

172. 

— "Propionsäure 171. 

— -yaleriansäure 172. 

säuren 12, 171. 

, alkoholische Gä- 
rung der 4. 

Ammoniak 166, 187, 188. 

— -gummi 143, 145. 
Ammoresinotannol 143. 
Ampelo-chroinsäure 202. 

— -Sterin 134. 
Amygdalin 109, 111. 
— , amorphes 112. 

säure 112. 

Amylalkohol 5. 
Amylase 55. 
Amylo-cellulose 58. 

— -dextrin 61. 
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Amylodextrinstärke 60. 
Amyloid 67, 70. 
Amylo-koagulase 58. 
mucin 67. 

— -pectin 69. 
a-Amylose 58, 60, 
^-Amylose 68. 
Amyrilen 129. 
«-Amyrin 129. 
/}-Amyrin 129. 
Amyrol 129. 
Anchusasäure 86. 
Anemonencampher 147. 
Anemonin 147. 

— -säure 147. 
Anethol 80. 
Angelicasäure io^ 162. 
Angosturarinde 128. 
Anhydro-ekgonin 166. 

— -formaldehydanilin 

10. 

Anilinfarben , basische 
(als £iwei£reagen- 
zien) 186. 

— , saare (als Eiweiß- 
reagenzien) 183. 

Anis-aldehyd 88. 

säure 92. 

Anisol 79. 

Anisole 78. 

Antbesterin 135. 

Anthocyan 191, J20i ff. 

Antbracen 75, 84. 

Antbraobinone 84. 

Antbragallol 86. 

Antbranilsäure 166. 

Antbranole 84. 

Apeponin 62. 

Äpfel-äther 22. 

säure iS, 90, 101, 151. 

Apigenin 105. 

Apiin 45, 106, 108, 

Apiol 81. 

Apiose 46. 

Arabane 66, 69, 

Arabin 66. 

Arabinoketose 10, 40. 

Arabinose 44, 60. 

Arabinsäure 66. 

Arabonsäure 60. 

Aracbinsäure 28 ^ 134. 

Arbutin 81, 107. 

Arecaidin 163. 

Arecaiu 163. 

Arecolin 153. 

Arginase 174. 



Arginin 174, 178, 187, 
188. 

Arniflterin 135. 

Aromatische Verbindun- 
gen 76. 

Asa foetida 143, 146. 

Asaresinotannol 143. 

Asaron 81. 

Asarylaldehyd 89. 

Aschenbestandteile 
206 ff. 

Äsculetin 93. 

Äsculin 93, 108, 

Asparagin 172. 

— -säure 172, 187, 188. 
Aspidin 83. 

Aspidiol 133. 
Asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom 41. 
Äther 4. 
Athyl-alkohol 5, 156. 

— -butyrat 22. 
Atranorin 100. 

säure 100. 

Atropamin 166. 
Atropasäure 91, 166. 
Atropin 162, 164. 
Atroscin 156. 
Aussalzen von £iweiü 

180. 
Avenin 185, 187. 
Avenol 133. 

Azelainsäure 1 7, 26, 26. 
Azolithmin 101. 

B. 

Bablah 96. 

Bacteriopurpurin 203. 

Bakterien 16, 27, 37, 47, 
64, 67, 166, 203. 

Balsame 114, 138. 

Basen, primäre, quater- 
näre, sekundäre, ter- 
tiäre 160. 

Basilikumöl 130. 

Bassorin 66. 

— -säure 66. 
BaumwoUsamenöl 30. 
Bayöl 120, 130. 
Beckmanns Mischung 

113. 
Behenöl 30. 

— -säure 28. 
Belladonnin 166. 
Benzaldehyd 88. 



Benzochinon 84. 
Benzoe-harz 71, 143. 
säure 90, 103, 139, 

155, 162. 
Benzol 77. 
Benzo-resinol 142, 143. 

resinotannol 143. 

Benzoyl-ekgonin 166, 

156, 

— -pseudotropem 156. 
Benzyl-alkohol 86, 139. 

senföl 204. 

Berberin 161, 152, 160, 

161. 
Bergamottöl 6, 120, 121. 
Bergopten 93. 
Bernstein 144. 
säure 17, 139, 144, 

151. 
Beta'in 168. 
Betasterin 134. 
Betulin 91, 108. 
Betulol 129. 
Bicyklische Terpene 116, 

123, 128. 
Bicyklohexan 123. 
Bienenwachs 34. 
Biosen 50. 
Bimenessenz 22. 
Birotation der Glucose 

45. 
Bittermandelöl 88. 
Biuretreaktion 182. 
Bixin 106. 
Blätter 6. 
--, Alkaloide 151, 153, 

155. 
— , Asche 208, 209. 
— , Fett 27. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Phytosterine 134. 
— , Stärke 56, 67. 
Blattgrün s. Chlorophyll. 
Blattwachs 132. 
Borneo-campher 126. 

— -kautschuk 146. 

— -talg 31. 
Bomeol 125, 139. 
Bomesit 146. 
Bomyl-acetat 14, 125. 

Chlorid 125. 

Boswellinsäure 144. 
Brasilem 105, 106. 
Brasilin 106, 106. 
Brenzcatechin 74, 80^ 

202. 
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Brenz-schleimsäure 20. 

— -Weinsäure 16. 
Brom 213. 

wasserstoffsäure 207. 

Brucin 161. 
Brücke s Eeagens 183« 
Bryonan 130. 
Buccocampher 119. 
Bulbocapnin 161. 
Butem 105. 
Butin 105. 

Buttersäure 14, 28, 143. 
Butyl-alkohol 5. 

— -senf öl , sekundäres 
204. 

c. 

Cadinen 128. 
Caffe'in 169. 

Cajeputöl 121, 122, 125. 
Cajeputol 122. 
Calcium 206 ff. 
Callitrolsäure 144. 
Camphen 127. 
Oampher 126. 

— -arten, alioyklisohe 

112 ff., 131. 

— -arten, oleAnische 7. 
öl 81. 

— -oxim 127. 

säure 126. 

Camphocarbonsäure 127. 
Camphoronsäure 21, 126. 
Ganadabalsam 144, 145. 
Oauadin 161. 
Canangaöl 128. 
Cannabinol 133. 
Caprinsäure 23, 28. 
Capronsäure 28. 
Caprylsäure 14, 28. 
Carbolsäure 79. 
Carbonsäuren , aÜcykli- 

sche 146. 
— , aliphatische 12. 
~, aromatische 89. 
Carnauba-säure 35. 

— -wachs 35. 
Camin 170. 
Carobin 63, 67. 
Caroten 135 it., 138, 192, 

194, 202, 203. 
Carotin 135. 
Carotinine 136. 
Carvacrol 80, 122. 
Carven 120. 
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Carvol 122. 
Carvon 120, 122, 
Carvoadm 122. 
Catalpasäure 92. 
Catechin 98. 
Catechu 98. 

— -gerbfäure 98. 
Cedem-campher 129. 

hol2öl 129. 

Cedren 129. 
Cedrol 129. 
Cellobionsäure 52. 
Cellobiose 52. 
Cellose 52. 
Oellulose 11, .16, 70. 
Cerasin 65. 

Oerin 134. 
Cerosin 35. 
Ceroten ISO, 134. 
Cerotinsäure 34, 35. 
Cerylalkohol 34, 35. 
Cevadillin 162. 
Cevadin 162. 
Chagualgummi 65. 
Chaulmugrasäure 29. 
Chavicol 80. 
Chay Wurzel 86. 
Chelerythrin 162. 
Ohelidonin 162. 
Chelidonsäure 101, 151, 

162. 
China cuprea 92. 
Ohinagerbsäure 98. 
Chinamin 158. 
China-rinde 98, 110, 134, 

157. 

— -säure 76, 89, 146, 

151, 157. 
Chinidin 158. 
Chinin 152, 158. 
Chinizin 158. 
Chinolin 149, 164. 

— -alkaloide 157. 
Chinon s. Benzochinon. 
Chinone 83 ff. 
Chinovin 45, 110. 
Chinovose 45. 

Chitin 70, 73. 
Chitosamin 46, 175. 
Chitosan 78. 
Chlor 207. 

Wasserstoff säure 207. 

Chlorolecithinhypothese 

194. 
Chlorophyll JPi ff., 198, 

202. 



Chlorophyll , kristalli- 
siertes 196, 199. 
Chlorophyllan 198. 
Chlorophylline 196. 
Cholerarotreaktion 165. 
Cholesterin 131. 
Cholestol 134. 
Cholin 36, 150, 167. 
Chromatin 186. 
Chromon 102. 
Chromosantonin 148. 
Chrysaminsäure 85. 
Chrysanthemin 163. 
Chrysarobin 85. 
Chrysatropasäure 93. 
Chrysin 104. 
Chi-ysophan 85, 109. 

— -säure 85. 
Cinchamidln 158. 
Cinchol 134. 
Cinchonamin 158. 
Cinchonidin 158. 
Cinchonin 157. 
Cinchotin 158. 
einen 120. 
Cineol 122. 
Cinin 147. 
Cinnamyl-alkohol 87. 

Cocain 156. 

Citral 7, 116, 146. 
Citrazinsäure 175. 
Citren 120. 
CitroneUal 7, 117 
Citronellöl 6, 121. 
Citronellol 6. 
Citronen-holz 6. 

— -säure 21, 151. 
Citropten 93. 
Cloven 128. 
Cocain 155. 
Codein 159. 
Coffearin 163. 
Colchicein 162. 
Colchicin 162. 
Colocyntbin 110. 
Columbamin 161. 
Conchinamin 158. 
Conglutin 185, 187. 
Conhydrin 152, 153. 
Conicein 152, 153. 
Coniferin 87, 107. 
Coniferylalkohol 87. 
Conün 152. 
Conyallamarin 110. 
Convallarin 110. 
Convolvulin 110, 144 
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Copa'ivabalsam 128, 129, 

142, 144. 
Oopaiven 129. 
Oopal 121, 142. 
Coriandrol = 1-Linalool. 
Cory bulbin 161. 
Corydalin 161. 
Corydin 161. 
Corytuberin 161. 
Cotogenin 89. 
Ootorinde 89. 
Cottonöl 30. 
Cbipp-Dtmonds Aloin- 

probe 85. 
Orocetin 137. 
Crocin 137. 
Crotonöl 26, SO. 
Croton säure 13. 
Crotonylsenföl 204. 
Cubagelbholz 89. 
Cubeben-alkohol 129. 

— -campber 129. 

— -öl 120, 129. 
Cubebin 87. 
Cumalin säure 101. 
Cumarin 92. 
Cumarine 90. 
Cumarinsäure 92. 
o-Cumarsäure 92. 
p-Cumarsäure 82 , 92, 

139, 143. 
Cuminaldehyd 88. 
Cuminol 88. 
Cupre'in 158. 
Cupreol 134. 
Curare 162. 
Curarine 162. 
Curcumin 106. 
Cuscobygrin 156. 
Cuspare'in 163. 
Cusparidin 163. 
Cusparin 163. 
Cuspidatin 85. 
Cuticula 130, 132, 134. 
Cutin 71. 
Cyanallyl 204. 
Cyanbydrine 9, 13, 40. 
Cyanide 12. 
Cyanomadurin 99. 
Cyanwasserstoff 111. 
Cyclamin 111. 
Cyclo-gallipharsäure 99. 

octadien 130. 

m-Cymol 123, 127. 
p-Cymol 6, 77, 116,120, 

127. 



Cynanchocerin 135. 
Cynanchol 135. 
Cynoctonin 162. 
Cystein 173. 
Cystin 173, 177, 187, 188, 

203. 
Cytase 66. 
Cytiain 156. 
Cytosin 170. 

D. 

Dambonit 146. 

Dammarharz 145. 

Dammarolsäure 144. 

Dammaroresen 144, 145. 

Dapbnetin 93. 

Daphnin 93, 108. 

Datiscetin 103. 

Datiscin 103, 108, 

Decarbousninsäure 100. 

Decylaldehyd 11. 

Dekahydroretencarbon- 
säure 141. 

Denaturierung von Ei- 
weiß 180. 

Deniges-Möbnebs Probe 
178. 

Dextrin 61. 

säure 61. 

Dextrit 61. 

Dextropimarsäure 14 1, 
144. 

Dextrose s. Glucose. 

D iamino-capronsäure 
174. 

säuren 171, 174,177. 

— -Stickstoff 190. 

— -valeriansäure 174. 
Diatomin 202. 
Dicaroten 138. 
Dichrysarobin 85. 
Dicranumgerbfiäure 96. 
Digallussäure 97. 
Digitalem 110. 
Digitaligenin 110. 
Digitalin 110. 
Digitalose 110. 
Digitoflavon 105. 
Digitogenin 110. 
Digitonin 110. 
Digitopbyllin HO. 
Digitoxigenin 110. 
Digitoxin 43, HO. 
Digitoxose 43, HO. 
Dihydrocymole 113. 



Dillapiol 81. 
Dimetbyl-amin 166. 

oxyläthylamin 168. 

Diosen 38. 
Dioxy-aceton 25, 40, 43, 

— -anthracbinone 86. 

— -benzoesäurend4,162. 
o-Dioxybenzol 80. 
m-Dioxybenzol 81. 
p-Dioxybenzol 81. 
Dioxy-cumarine 93. 

— -pbenanthrylenoxyd 

158. 

— -Stearinsäure 13, 25, 

29. 

zimtsaure 92. 

Dipenten 116, 117, 120, 

— -dihydrocblorid 125. 
Diptodammar 144. 
Disaccharide 38, 50, 
Distearyllecithin 36. 
Diterebenthyl 141. 
Diterpene 116, 129, 
Dividivi 96. 
Drachenblut 145. 

— , Palmen- 143. 
Dracoresen 143. 
Dracoresinotannol 143. 
Dulcit 8, 50. 
Durrhin 112. 
säurenitril 112. 

E. 

Bdestin 184, 187, 188, 
190. 

— -gruppe 179, 183. 
Eichelzucker 145. 
Eichen-holzgerbsäure 

98. 

— -rindegerbsäure 98. 
Eisen 206 ff. 
Eiweiß-körper , eigent- 
liche 183. 

— -Rtoffe 179 ff. 
Ekgonin 155. 
Elaidin 26. 

— -säure 26. 
Elateringlucosid^l 10.' 
Elemi-harz 121, 129, 143, 
öl 119. 

— -säuren 143. 
Ellagensäure 98. 
Ellagsäure 98. 
Emodin 85. 
Emulsin 111. 
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EntmischuD gsv erf ahren 
von Kbaüs u. Sobby 
198. 

Ephedrin 163, 167. 

Erdnnßöl 30. 

Erepsin 177, 186, 189, 

Ergosterin 135. 

Ergotinin 163. 

Ericinol HO. 

Eriodictyol 182. 

Erucasäure 28. 

Erythrin 8, 94, 100. 

Erythrit 8. 

Erythro-dextrin 61. 

phyll 201. 

resinotannol 143. 

Erythrose 43. 

Esdragol 80. 

Essigsäure 14, 28, 32. 

EBter-bildung 3. 

methode von E. Fi- 

8CHEB i 77, 190. 

— -zahl 140. 

— von Aminosäuren 177. 

Garbonsäuren 22. 

Etiolin 200. 
Eucalyptol 122. 
Eucarotine 136. 
Eugenol 80. 
Euphorbium 135. 
Euphorbon 135, 239. 
Euxanthinsäure 102. 
Euxanthon 102. 
Everniin 68. 

F. 

Fabiana-gerbsäure 88, 
108, 

— -glucotannoid 93. 
Fangkallakfett 28. 
Farbstoiffe der Algen 191. 
Ohromatophoren 

137, 191 ff. 

— des Zellsaftes 191, 

20 m, 

Fam-kräuter 69, 92; s. 
femer Gefäßkrypto- 
gamen. 

säuren 82, 83. 

Fehlings Lösung 54. 

Fencban 127. 

Fenchen 127. 

Fenchon 127. 

Fernambukholz 105. 

Ferulasäure 93, 139. 



Fette 7, 17, 22 fL 
— , Analyse 32, 33. 
— , feste 27, Bl. 
— , Oxydation 24. 
Fett-platten 27. 

— -säuren 14, 22, 23, 

25 ff., 28 fS.,, 35, 36. 
Ficbtelit 140. 
Ficbten-harz 144. 

— • Spanreaktion 165, 

175. 
Fiooceryl-alkohol 35. 

— -säure 35. 
Füicin 83. 

— -säure 83. 
Filixöl 31. 

— -säure 83. 

butanon 83. 

Filmaron 83. 
Fisetin 105. 
Fisetol 106. 
Flachswachs 35. 
Flavaspidinsäure 83. 
Flavellagsäure 98. 
Flavon 103. 
Flavonol 103. 
Flechten 8, 17, 18, 81, 

213. 
— , Anthrachinongluco- 

side der 84. 
— , Membransubstanzen 

der (38. 

— -säuren 99. 

stärke 68. 

Florideenstärke 61. 
Fluoren 98. 
Formaldehyd 10, 40. 
Formol 10. 
Formose 10. 
Franguün 85, 109. 

säure 85. 

Fraxetin 94. 
Fraxin 94, 108. 
Früchte, Alkaloide 151, 

152, 153, 158 ff. 
— , Alkohole 5 ff., 8, 145, 

146. 
— , Farbstoffe 103, 104, 

106, 137, 138, 200, 

201. 
— , Fette 26, 30, 31. 
— , Gerbstoffe 96, 98. 
—, Glucoside 82, 84, 85, 

88, 109, HO. 
— , Kohlehydrate 45, 48. 
— , Membranstoffe 63, 69. 



Früchte. Säuren 14, 15, 
17, 18, 19, 21, 91, 
94. 

— , Terpene 114, 119, 120, 
121, 122, 129. 

— , Wachse 34, 134. 

Frucht- essenzen 22. 

— -zucker 48; s. auch 

Fructose. 
Fructose 8, 10, 39, 40, 

43, 48, 53, 54, 62, 

66. 
Fucosane 44, 68. 
Fucose 44, 65, 68. 
Fucoxanthin 202. 
Fulven 136. 
Fumarin 163. 
Fumarsäure 20. 
Furanderivate 20. 
Furol 43. 

— -reaktionen 43. 
Fuselöl 4, 5. 
Fustin 105, 109. 

6. 

Gabonkautschuk 146. 

Galactane 20, 48, 65, 66, 
67, 68. 

Galactoarabane 65, 67. 

Galactonsäure 48, 50. 

Galactose 8, 20, 42, 48, 
50, 54, 63, 65, 66, 
67, 68, 69. 

Galactosidoglucose 53. 

Galangin 104. 

Galbanum 143. 

Galipen 128. 

Galipidin 163. 

Galipin 163. 

Galipol 128. 

GaUpot 141, 144. 

GaUäpfel 96, 97. 

Gallenbildungen , Gerb- 
stoffe d. 96. 

Gallus-gerbsäure 97. 

säure 97. 

Gambir 98. 

Gärung, alkoholische 4, 
5, 7, 17, 47. 

— , — d. Aminosäuren 4. 

— , Milchsäure- 15, 47. 

Gärungsamylalkohol 
4, 5. 

Gaultherase 92. 

Gaultherin 91, 108. 
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Geddagummi 65. 
Geddinsäuren 65. 
Gefäßkryptogamen, Al- 

kaloide 163. 
— , Asche 213. 
— , Fett 27. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Pectine 63. 
— , Säuren 18; s. auch 

Famsäuren. 
Gern 80, 107. 
Gelose 68. 
Gelseminsäure 93. 
Gentianose 53. 
Gentiobiose 53. 
Gentisin 113. 
Geranial 7. 
Geraniol 6, 117. 
Geraniumöl, indisches 6 ; 

s. a. Palmarosaöl. 
Gerb-stofEe 74, 94ft , 202. 

säuren 97, 151, 183. 

Gerb8toffgluco8ide98, 99, 

108, 202. 
GlaucophylHn 196. 
Gliadin 175, 183, 185, 

187, 188. 

— -gruppe 179. 
Globoide 184. 
Globulariacitrin 104, 

109. 
GlobuUne 179, 183, 184. 
Glucogallin 98, 108. 
Gluconasturtiin 109, 204. 
Gluconsäure 38, 40, 45, 

49. 

— -nitril 40. 
Glueoproteide 179, 188. 
Glucoresine 144. 
Glucosamin 46, 175. 
/3-Glucosan 46. 
Glucose 14, 15, 16, 19, 

20, 38, 39, 40, 41, 
42, 45, 46, 47, 49, 
51, 52, 53, 54, 59, 
65, 66, 67, 68, 70, 
107, 108, 109, 110, 
111, 112. 

«-Glucose 45. 

/9-Gluco8e 45. 

y-Glucose 45. 

Glucoside 39, 45, 46, 
78, 95, 101, 106 ft., 
144, 163, 165, 202, 
203, 204, 205. 

Glucotannoide 98, 99. 



Glucovanillin 87, 107. 
Glucuronsäure 47, 102. 
Glutamin 173. 

säure 173, 177, 178, 

187, 188. 
Glutarsäure 17. 
Gluten 185. 

— -casem 185, 187. 

fibrin 185. 

Glutenin 185, 188. 
Glutinol 133. 
Glutokyrin 189. 
Glyceride 22, 23, 34, 

35. 
Glycerin 5, 7, 14, 32, 33, 

34, 35, 43. 

aldehyd 25, 43. 

phosphorsäure 36. 

— -säure 25. 
Glycerose 43, 48. 
Glycin 171, 187, 188. 

anhydrid 176. 

Glycocoll 171 ; s. auch 

Glycin. 
est^chlorhydrat 

177. 
Glycogen 61. 
Glycol-aldehyd 25, 43. 

— -säure 25. 

Glycose usw. siehe Glu- 
cose usw. 
Glycylglyein 176. 
Glycyphyllin 82, 107. 
Glycyrrhizin 110. 

— -säure 110. 
Glyoxylsäure 15, 175. 
Goapowder 85. 
Gondangwachs 35. 
Gonystylol 129. 
Graminin 62. 
Guajacinsäure 142. 
Guajacol 80. 
Guajaconsäure, a- und ß- 

142. 
Guajakharz 142, 143. 

— -säure 142. 
Guajol 129. 
Guanidin 171, 174. 
Guanin 169. 
Gulose 42. 

Gummi 15, 20, 44, 48, 

63, 64, 139, 193. 
— , arabischer 44, 65. 
gutt 139. 

— -harze 128, 143. 

— -säuren 65. 



Guttapercha 130, 134. 
Guvacin 153. 
Gynocardin 112. 

H. 

Hadromal 89. 
Halophyten 209, 211. 
Hämate'in 105. 
Hämatommsäureester 

100. 
Hämatoporphyrin 198. 
Hämatoxylin 105. 
Hämopyrrol 198. 
Hanföl 30. 
Hanfäamenedestin 184, 

187. 
Harmalin 152, 162. 
Harmin 162. 
Harnsäure 168. 
Harnstoff 171. 
Harzalkohole 139. 
Harze 34, 77, 81, 114, 

138 n., 143 &. 
Harz-glucoside 144. 

— -phenole 139. 

— -säuren 139. 

— -seifen 139. 
Haseluußöl 30. 
Heerabolen 128. 
Heerabolmyrrhe 128. 
Hefe 4, 5, 7, 17, 37, 51, 

52. 
— , Asche 208. 
— , Fett 27. 
— , Glycogen 61. 
-— , Phytosterine 133, 135. 
Hefe-cholesterin 135. 

— -nuclemsäure 1 70, 188. 
Hehners Zahl 33. 
Helicin 87. 
Heliotropin 89. 
HeUeborein 110. 
Helleborin 110. 
Hemicellulosen 65, 66. 
Heptakosan 130. 
Heptan 130. 
Herniarin 93. 
Hesperidin 82, 107. 
Hesperitin 82. 

— -säure 82. 
Heterocyklische Verbin- 
dungen 75.- 

Heveen 130. 
Hexahydrobenzolderi- 
vate 118, 145. 
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Hexonbasen 174, 178, 

183, 190. 
Hexosen 3, 45 tt, 
Hexyl-alkohol 5. 

— -ester 6, 14. 
Histidin 174, 178, 187, 

188. 
Histone 185. 
Holoparasiten, Amylo- 

dextringehalt 60. 
— , Asche 209. 
Holunderbeeröl 30. 
Holz, Alkaloide 151. 
— , Asche 208, 211. 
— , Farbstoffe 84, 104, 

105, 108, 109. 
— , Fett 27. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Harze 138. 
— , Membranstoffe 44, 69, 

72, 73. 
— , Skatol 165. 
— , Stärke 56. 
— , Terpene u. Campher 

114, 126, 128, 129. 
— , VaniUin 88. 
Holz-gummi 69. 
öl, japanisches 29, 30. 

— -reaktionen 73. 
—- -Stoff 72. 
Homo-chinin 138. 

— -coca'insäure 165. 

— -eriodictyol 82. 

fluoresceinprobe 101. 

— -gentisinsäure 94. 

isococainsäure 155. 

Honigtau der Linde 53. 
Hordein 185. 
Hordenin 167. 
Hordeol 133. 

HüBLs Jodzahl 33, 239. 
Humin 73, 74. 

säure 73, 74. 

Stoffe 45, 75,94,182. 

— -Stoffe, wasserlösliche 

74. 
Humulen 128. 
Hydnocarpussäure 29. 
Hydrastin 160. 
Hydrazone 9, 39. 
Hydro-carotin 134. 

— -Chinidin 158. 
Chinin 158. 

— -chinon 81. 

ehlorcarvoxim 122. 

— -cotamin 160. 



o-Hydrocumarsäure 92, 
p-Hydrocumarsäure 92. 
Hydro-juglon, a- und ß- 
100. 

— -terpene 112. 
Hydroxylapachol 84. 
Hygrin 156. 

Hymatomelansäuren 74. 
Hyoscyamin 155. 
Hyoscin 155. 
Hypogäasäure 28. 
Hypoxanthin 169. 
Hystftzarin 86. 

I. 

Idit S, 49. 
Idose 42. 
lücen 134. 

Ilicylalkohol I u. H 134. 
Illurinsäure 142, 144. 
Imidazol 149. 

— -alkaloide 157. 

— -derivate 46, 170. 
Indican 109, 165. 
Indigo 165. 

gelb 165. 

— -purpurin 165. 

— -tm 165. 
Indigweiü 165. 
Indirubin 165. 
Indischgelb 102. 
Indol 164, 16f). 

aminopropionsäure 

175. 

— -derivate 164, 198. 
Indoxyl 165. 
Indoxylasen 165. 
Inkrusten der Zellwände 

70. 
Inosit 145, 205. 

— -hexaphosphorsäure 

205. 
IntramolekuläreAtmung 

4, 5. 
Inulin 62. 
Inversion 45. 
Invertase 51, 55. 
Invertzucker 48. 
Iretol 89. 
Iridin 89, 107. 

— -säure 89. 
Irigenin 89. 
Irisin 62. 
Iron 146. 
Isatan 165. 



Isatase 165. 
Isatin 166. 
Iso-alstonin 134. 

— -amylacetat 22. 
-alkohol 5. 

— -anemonsäure 147. 

bomeol 127, 144. 

buttersäure 14, 28. 

— -butylalkohol 5. 

— -butylenglycol 5. 

— -cerylalkohol 35. 

chinolin 149. 

alkaloide 158. 

— -cyklische Verbin- 

dungen 75. 

— -eugenol 80. 

ferulasäure 82, 93. 

hesperidin 82, 107, 

— -lactose 51. 

leucin 5, 172, 178. 

— -lichenin 149. 

— -linolensäure 29. 

— -linolsäure 29. 
maitose 51, 53. 

— -menthon 118. 

— -pelletierin 154. 
Isopren 120, 130. 
Iso-propyl-alkohol 4. 
-gruppe 8. 

— -pulegol 117. 
pulegon 117. 

— -rhamnetin 104. 

— -rhodeose 110. 
trachylolsäui-e 144. 

— -valeriaiisäure 14,143. 
-isoamylester 22. 

— -zimtsäure 91, 155. 

J. 

Jaborin 157. 
Jalapenharz 144. 
Jalapin 110, 144. 
Japaconitin 162. 
Japan-campher 125, 126. 

säure 29. 

wachs 29, 31, 34. 

Jatrorrhizin 161. 

Jod 213. 

probe von Sachs 57. 

— -reagenzien 33, 55, 

57 ff., 64, 65, 67, 68, 
69, 70. 

— -Wasserstoff säure 207. 

— -zahl, HÜBLS 33, 140. 
Jodidmethode 5. 
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Jodofoirmproben 5. 
«-Jonon 146. 
ß-Jon(m 146. 
Juglon 84. 
Juteli^^in 72. 

K. 

Kadeol 128. 
Kaffee-bohnenöl 80. 

— -gerbpäure 92, 98, 

108, 

— -fl&nre 92, 1S9, 144. 
Kakaobutter 81. 
Kairam 206 ff. 
Kämpfend 104. 
Kämpf eritrin 109, 165. 
Kämpferoi 104, t«5. 
Kapuzinerkressenöl 31. 
Karragheen 68. 
Kautschuk 114, 180, 
Kawawurzel 94. 
Kefirlactase 51. 
Ketene 136. 
Ketonalkobole 36. 
Ketone, aHcyklinehe 146. 
— , aliphatificbe 4, 11. 
— , aromatische 89. 
Keton-gerbsäuren 99. 

säuren 15. 

Ketosen 88, 39, 48 ff . 
Ketosereagens vonNsu- 

BEB0 55. 
Kiesel 207. 

— -säure 207 ff. 
Kino 98. 

— -gerbsäure 98. 
Kirschgummi 44, 65. 
Kjeldahls Methode 190. 
Kleber 185. 
Kleesamenöl 30. 
Kleister 55. 
Knoblauchöl 205. 
Koagulation 180. 
Kobalt 207. 
Koemeöl 29. 
Kohlehydrate 38 ff. 
Kohlenwasserstoffe, ali- 
phatische 130. 

— , aromatische 77. 
Kokosöl 31. 
Kokumbutter 31. 
Kolloidmethode 199. 
Kolophen 129, 141. 
Kolophonium 121, 129, 
141. 
Euler, Pflanzenchemie. 



Kolophonium, amerika- 
nisches 141, 144. 

— , französisehes 141, 144. 

Koloph<ms&uren, a-u.ß- 
Ul. 

Kork IS, 95, 97, 134, 
147. 

Korksäure 18. 

Krauseminzöl 122. 

Kreoflol 142. 

Kresol 79. 

Kümmelöl s. Oarum 

— , römisches s. Cumi- 

num, 
Kupfer 207, 209. 
Kuromojiöl 120, 121. 

L. 

Lackmus 100. 
Lactamform 168. 
Lactimform 168. 
Lactone 13, 39, 40, 41, 

90, 92, 99. 
Lactose 58. 
Lactucerol, «- und ß- 

135. 
Lafons Bigitalinprobe 

111. 
Laminarin 68. 

säure «8. 

Lapeeho 84. 

— -säure 84. 
Lapodin 85. 
Lappaconitin 162. 
Lari<»resinol 142, 144. 
Lauchöle 204, ^05. 
Laurin 28. 

aldehyd 11. 

säure 28. 

Laurocerasin 112. 
Lävoglucosan 46. 
Lävopimarsäure 141, 

144. 
Lävosin 62. 
Lävuiin 62. 

— -ald«hyd 130. 

säure i 5, 44,45,130, 

186. 
Lävulomannan 66. 
Lävulose 48. 
Leberstärke 61. 
Lecithane 37. 
Lecithide 37. 
Lecithine 35 ff. 
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Lecithoproteide 37. 
Ledum-alkohol 129. 

— -oamph«r 129. 
Legumin 175, 183, 184, 

187. 

— -gruppe 179, 205. 
Leinöl 30. 
Lemongrasöl 6. 
Leucin 5, 172, 178, 187, 

188. 

— -imid 178. 
Leukophyll 200. 
Leukosin 184, 168. 

LiEBEBMANNS Oholestol- 

probe 131, 139. 

— Kitrofioreaktion 79. 
Lichenin 63, 68. 
Lignin 71, 72. 

säuren 73. 

LigDoeerinsäure 28. 
Lignon 72. 
Ligustrin 87, 107. 
Likariöl 6. 
Likariol 6. 
Limabohne 112. 
Limettin 98. 

^ Limonene 120, 130. 
Liualo^öl 6. 
Linalool 6, 117. 
Linamarin 112. 
Linolensäure 29. 

— -reihe 29. 
Linoleün 26. 
Linolsäure 29. 

reihe 29. 

Lipasen 24. 
Lipochrome 38, 137. 
Loliol 133. 
Loliophylle 199. 
Lorbeer-fett 31. 

öl 26. 

Lotase 112. 
Lotoflavin 105. 
Lotusin 105, 112. 
Lupanin lh2, 156. 
Lupeol 134. 
Lupeose 54. 
Lupinidin 156. 
Lupinin 110, 156. 
Luteolin 105. 

3-methyläther 105. 

Lycaconitin 162. 
Lycopodin 163. 
Lycopodiumsäure 28. 
Lysin 174, 178, 185,187, 

188. 

15 
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M. 

Macerationsgemischr von 

Schulze 71. 
Mach 8 Probe 13 2 , 139. 
Maclurin 89. 
Magne8iuml94, 206, 207, 

208.. 
Maleinsäure 21, 
Malonsäure 15, 17. 
Maltase 51, 52. 
Maltobionsäure 53. 
Maltosane 59. 
Maltose 52, 58, 59, 60, 

61. 
— -oyanhydrin 112. 
Malzzucker s. Maltose. 
Mandel-Öl 30. 

säure 94. 

nitrilglucosid 111. 

Mangan 206 ff. 
Mango 102. 
Manila-Elemi 143. 
Manna 53. 
Mannane 48, 66, 
Manneotetrose 54. 
Manninotrionsäure 54. 
Manninotriose 58. 
Mannit 8, 49. 
Mannogalactane 66. 
Mannonsäure 48, 49. 
Mannose 9, 42, 48, 49, 

66, 67, 68. 

hydrazon 39, 48. 

Mannozuckersäure 48,49. 
Maracaibobalsam 142. 
Masticonsäure, cc-und/S- 

144. 
Masticoresen 144. 
Mastix 144, Üb, 
Maticoöl 80. 
Matizit 146. 
Meconin 160. 
Meconsäure 102,151,158. 
Medicagol 133. 
Melampyrit 8. 
Melibiose 53. 
Melicitose 53. 
Melüotsäure 92. 
Melissinsäure 35. 
Melissylalkohol 35. 
Melitriose 53. 
m-Menthadiene 116. 
p-Menthadiene 119. 
Menthan 116. 
Menthen 118. 



Menthene 116. 
MenthoiL 118. 
MeQthon 117, 118. 
Menthylxanthogensäure 

118. 
.Mercerisiemng 71. 
Mesoporpliyrin 196. 

Weinsäure 19, 48. 

Metacrylsäure 15. 
Metarabinsäure 69. 
Methyl-alkohol 5, 155. 
amin 166. 

— -n-amylketpn 12. 

— -arbutin 81, 107. 

äsculetin 9.3. 

cbavicol 80. 

— -tsoniin 153. 

— -emodinglucosid 85. 

— -eugenol 80. 

— -furolreaktion 44. 
glucosid 39. 

— -glyoxal 46, 47. 
guyacin 153. 

— -heptenon 7. 

— -n-heptylQarbinol 6. 
n-heptylketon 11. 

— -iniidazol 46. 
indol 165. 

nonylcarbinol 6. 

nonylketon 11. 

— -pelletierin 154. 

pentosane 43, 70. 

pentosen 43, 44. 

Phenylhydrazin 55. 

propylpyiTol 164. 

propylsenföl 204. 

— -purpuroxantbin 86. 
C-Methylpyrrolin 156. 
N-Methylpyrrolin 154. 
Methyltrihydroxy- 

naphtocbinon 84. 
Methysticin 94. 
Mücbsaft, Alkaloide 152, 

158, 163. 
— , Asche 211. 
— , Fettsäuren 14. 
— , Phytosterine 133, 134. 
— , Terpene 114. 
Milchsäure 2, 12, 14, 24. 

bildung 47. 

Milchzucker 48, 53. 
MiLLONs Reaktion 79, 

182. 
Mkanifett 28, 31. 
MoHLEBs Reagens 20. 
Mohnöl 30. 



Molisch 8 Reaktion 54, 

182. 
Monamino-säuren 171, 

177. 

— -Stickstoff 190. 
Mondbohne 112. 
Monoootylen 16, 56, 62, 

66, 110. 
Monosaccharide 38. 
Moose, Asche 213. 
— , Fett 27. 
— , Gerbstoff© 96. 
-*, M^mbranstoffe 63, 69. 
— , Säuren 17. 
Moquylalkohol 134. 
Morin 104. 

— -gerbsäure 89. 
Morindin 85. 
Morindon 85. 
Miorphin 150, 159. 

— -gruppe 158. 
Mowrahbutter 31. 
Muoedin 185. 
Multirotation 41. 
Munjistin 86, 109. 
Muscarin 168. 
Muskatbutter 31. 
Mutterkorn 53, 133, 135, 

163. 
Mycose 53. 
Myoctonin 162. 
Myrcen 130. 
Myricawaohs 31, 34. 
Myricetin 104. 
Myricylalkohol 35. 
Myristicin 81. 
Myristinsäure 28, 3^. 
My ronjsaures Kalium 1 09, 

204. 
Myrosine 204. 
Myrrhe 91, 128, 145. 
Myrtenol 125. 
Myrticolorin 104, 108. 

Naphtalin 75, 77. 
Narcein 151, 160, lt4, 

167. 
Narcotin 160. 
Naringenin 82. 

säure 82. 

Naringin 82, 107. 
Neopopulol 133. 
Nepalin 85. 
Nepodin 85. 
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Nerol 6, 239. 

Neroliöl (= Orangen- 

blütenöl) 120. 
Nbubebos Ketoserea- 

gens 55. 

NETJBEBG - BAT70HWBB- 

OEBs Beaktion 131. 
NiauUöl 121, 124. 
Nickel 207.' 
Nicotem 154* 
Nicotellin 154. 
Nicotimin 154. 
Nicotin 153. 

säure 153. 

NitTÜe 12, 40. 
Nitrilglucoside 109, 111. 
p - Nitrobenzoesäore- 

äthylester 5. 
Nitrosamine 166. 
Nitrosate 113. 
Nitrosite 113. 
Nitrosoohloride 113. 
Nonylaldehyd ü, 26. 
Nori 68. 
Nacleasen 186. 
Nucleine 186. 
Nuclemsäuren 43, 179, 

186. 
Nucleo-albtunine 179, 

183. 
Proteide 179, 186, 

205. 
Nußöl 30. 



0. 

Ocimen 130. 
Octyl-aldehyd 11. 

— -alkohol 5. 

— -ester 14. 

Öle, ätherische 114. 
— , fette 23 flE. 
Olein 23. 
Olibanoresen 144. 
Olibanum 144. 
Olivenöl 30. 
Ölnu£f ett , venezolani- 
sches 31. 
Ölsäure 13, 23 ff., 28. 

— -reihe 28, 32. 
Önanthsäure 14. 
Öno-carpol 134. 

eyanin 202. 

Onocerin 134. 
Onocol 134. 



I Qnonin 110. 
Opium 158. 

— -alkaloide 158 ff. 
Orcein 100. 

Orcin 81. 

— -carbonsäuremethyl- 

ester 100. 

Origanol 121. 

Orleana 106. 

Ornithin 174. 

Orseille 100. 

Orsellinsäure 94. 

Osazone 39. 

Osone 39. 

Oxalsäure i^, 19, 22, 48, 
151. 

Ozime 9. 

o-Ozyacetophenon 89. 

Oxy-aldehyde, aliphati- 
sche 38. 

, aromatische 88. 

— -amine 9. 
Oxybenzaldehyd, o- u. p- 

88, 139, 143. 
o - Oxybenzoeräur e 9 1 , 

92. 
p-Oxybenzylalkohol 87. 
p-Oxybenzylsenföl 204. 
/3-Oxy buttersäure 13. 
Oxy-cellulose 71. 
ceroünsäure 29. 

— -chrysin 105. 

— -citronensäure 29. 

— -essigsaure 14. 

fettsäuren 14, 29. 

glutarsäure 17. 

hydratropasäure 82. 

hypogäasämre 29. 

ketone 38. 

lupanin 156. 

p - Oxymandelsäurenitril 

112. 
Oxy-myristinsäure 29» 

naphtochinon 84. 

— : -narcotin 160. 

— -nitrile 9. 

«-prolin 187, 188. 

p'ropionsäure siehe 

Milchsäure. 

— -pyrondicarbonsäure 

102. 

säuren 12, i5,25,29, 

91 ff., 173. 

— -sulfosaure Salze 9. 
y-Oxyvaleriansäure 13. 
Oxyvulpinsäure 100. 



Oxyzimtaldehydmethyl- 

äther 88. 
Oxy zimtsäuren 92, 93. 
Ozonide 26, 130. 

P. 

Pachymose 67. 
Palmarosaöl 6, 121. 
Palmatin 161. 
Palmendrachenblut 143. 
Palmitin 28, 84. 

— -säure 23, 28, 35, 134. 
Palmkemöl 31. 
Pahnöl 31. 

Päonol 89. 
Papaverin 152, 160. 

gruppe 159. 

Para-cholesterin 135. 

— -formaldehyd 10. 

phytosterin 134. 

sitosterin 135. 

— -sorbinsäure 15. . . . 
Paraffine 130. 
Parasaron 81. 
Patschouli-alkohol 129. 

campher 129. 

Paviin 94, 108. 
Pectase 63. 

Pectate 63. 
Peotinase 64. 
Pectinate 63. 
Pectine 63. 
Pectin-reagenzien 64. 

säuren 63. 

Pectosen 63, 64. 
Pelargon-aldehyd 11. 

säure 14, 25. 

Pelletierin 154. 
Pentatriakontan 130. 
Pentosane 63, 67, 69. 
Pentosemonoformal 69. 
Pentosen 38, 43, 186. 
Pepsin 177, 184. 
Peptone 179, 182, 188, • 

189. 
Perhydroreten 140. 
Peridinin 202. 
Pebkinb Beaktion 90. 
Perseit 9. 
Persicin 110. 
Perubalsam 86, 91, 143, 

145. 
— , weißer 87. 
Peruresinotannol 143.. 
Petitgrainöl 6, 120. 

15* 
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Pflanzen -banen s. Alka- 
loide and Amine. 

— -flbrin 185. 

— -leim 185. 

— -schleim 64. 

— -talg, chinesischer 25, 

31. 
Phäo-phorbin 197. 

— -phytin 195. 
Phaselin 184. 
Phaseo-lunatin 11, 112, 

mannit 146. 

Fhaseolin 184, 188. 
Phasol 134. 
Phellandrene 119, 120. 
Phellemsäuren 95. 
Phellonsäure 147. 
Phenanthren 75, 159. 
Phenol 79. 

Phenole 7Sff., 90, 102, 

106, 142, 159. 
Phenol-aldehyde 88. 

— -alkohole 87. 

— -ketone 89, 119. 

säuren 78. 

Phenyl-acrolein 88. 
acrylsäure 91. 

— -alanin 175, 187,188. 
-ester 178. 

äthylalkohol 87. 

äthylen 77. 

äthylsenföl 204. 

glycolsäure 94. 

— -hydrazin 9, 11, 89, 

54. 
Propionsäure 91. 

— -propylalkohol 87, 
144. 

Phlein 62. 

Phlobaphene 74, 95, 
Phloionsäure 147. 
Phloretin 82. 

— -fläure 82. 
Phloridzin 82, 107. 
Phloroglucin 44, 81, 98. 

— -vanille'm 81. 
Phloroglucotannoide 99. 
Phosphatide 37. 
Phosphor 194, 207. 
säure 207 ff. 

— -Verbindungen, org. 

36, 205. 
Phyco-cyan 202, 203. 

— -erythrin 202, 203. 

— -phäin 202, 203. 

— -porphyrin 203. 



Phycopyrrin 202, 208. 
PhyUine 195. 
Phyllo-cyanin 197. 

— -porphyrin 198. 

rubin 198. 

taonin 198. 

xanthine 197. 

Physcianin 100. 
Physcion 101. 
Phytin 205. 
Phytine 195. 
Phytinsäure 205. 
Phyto-chlorine 195, 197. 

— -globuline 184. 
Phytol 195. 
Phyto-rhodine 195, 196. 

Sterine 33, 1 32 ff., 1 84. 

yitelline 184. 

Picein 110. 

Pioeol 110, 133. 
PicoUn 152. 
Pikrinsäure 145, 188. 
Pikro-aconitin 162. 

— -erythrin 94. 

podophyllin 102. 

pseud aconitin 162. 

Pilocarpidin 157. 
Pilocarpin 157. 

— -säure 157. 
Pilze, Alkaloide 163. 

Asche, 208, 21». 

Carotene 137. 

Chitin 73. 

Fette 26, 27. 

Gerbstoffe 96. 

Glycogen 61. 

Lecithine 37. 

Manifit 8. 

Membranstoffe 57, 

63, 67, 70. 

Muscarin 168. 

Phytosterine 135. 

Säuren 17, 18, 20, 21. 
Pimarolsänren 142. 
Pimarsäuren 141, 144. 
Pinen 124, 125. 

— -nitrosochlorid 122. 
Piuipikrin 110. 

Pinit 146. 
Pinolen 127. 
Pinoresinol 142, 144. 
Pip*ridin 152, 158. 
Piperin 152, 153. 

^sÄure 94, 153. 

Piperonal 89. 
Piperonylsäure 94. 



PiBiAS Probe 178. 
Pisang-cerylalkohol 35. 

— -cerylfiäure 85. 

wachs 35. 

Piuri 102. 
Podophyllin 102. 

säure 102. 

Podophyllotoxin 102. 
Pollen, Asche 208. 
— , Fett 27. 

— , Lecithin 37. 
— , Stärke 57. 
PolygaHt 145. 
Poly-oxymethylen 10. 

Peptide 171, 175, 

178, 179. 

— -teipene 116. 
Polystichin 83. 
Polystichumsäure 83. 
PopuUn 87, 107. 
Populol 133. 
Porrol 138. 

a-ProUn 175, 178, 187, 

188. 
Propionsäure 14. 
n-Propyl-alkohol 5. 

— -amin 166. 
Protamine 185. 
Proteide 179, 186. 
Proteine 179, 183 S^. 
Proteozomen 96. 
Protocatechu - aldehy d 

88. 

säure 74, 94, 95, 146. 

Protochlorophyll 201. 
Prulaurosin 112. 
Pseudaconitin 162. 
Pseudo-conhydrin 153. 

— -ephedrin 167. 

— -morphin 159. 

pelletierin 154. 

pinen 113. 

terpen« 113. 

terpinen 113. 

tropin 156. 

Pulegon 117, 119. 
Pulsatillencampher 147. 
Purin 168. 

— -derivate 151, 186. 

gruppe 168. 

Purpurin 86. 
Purpuroxanthin 86. 

carbonsäure 86. 

Pyridin 149, 164. 

alkaloide 152. 

Pyrimidin 170, 186. 
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Pyrocatechin 74, s. a. 

Brenzcatechin. 
Pyrogallol 73, 81, 

dimethyläther 142. 

Pyron 101. 

carbonsäure 101. 

dicarbonsäure 101. 

Fyro-Bchleimsäiire 20. 
— -Weinsäure 16. 
Pyrrol 17, 164. 
Pyrrolidin 149, 154, 164. 

alkaloide 154. 

a - Pyrrolidincarbonsäure 

164, 175. 
Pyrrolin 154. 

Quebrachit 146. 
Quebracho colorado 96, 

105. 
Quebrachol 134. 
Quebrachorinde 146. 
Quercetin 103. 
Qnercit 145. 
Quercitrin 104, 108. 
Qnercitron 104. 
Quillajasäure 111. 

R. 

Bacemate 19. 
BacemiBche Formen 41. 
Baffinose 53. 
Bainfamöl 123, 126. 
Banzigwerden der Fette 

26. 
Bapbide 16. 
Bapinsäure 28. 
Bapsöl 28. 
Bautenöl 6, 11. 
Beichebt-Mbissl s Zahl 

33. 
Besene 139, 145. 
Besenharze 144. 
Beservecellulose 66. 
Besine 139. 
Besinole 139, 142. 
Besinol-harze 145. 

säuren 139, 140. 

-harze 144. 

Besinotannole 139, 145. 
Besorcin 73, 81. 
Beten 77, 131, 140. 
hydrür 131. 



Betrogradation d. Stärke 

58. 
Bhamnazin 104. 
— -glucosid 109. 
Bhamnetin 104. 
Bhamninose 54. 
Bhanminotrionsäure 54. 
Bhamnocitrin 103. 
Bhamnol 134. 
Bhamnose 44, 50. 
Bhem 85. 
Bheosmin 98. 
Bhinanthin 110. 
Bhizome 27, 87, 67, 96, 

209. 
Bhodanwasserstoffsäure 

205. 
Bhodeose 44. 
Bhodinal 117. 
Bhodinol 6. 
BhodophyUin 196. 
BiBAN s Terpenprobe 132. 
Bibonsäure 50. 
Bibose 50. 
Bicinin 162. 
Bicinolsäure 29. 
Bicinusöl 26, 30. 
! Binde, Alkaloide 137, 

151, 153, 163. 
— , Asche 212. 
— , Flavonderivate 104. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Glucoside 79, 82, 

107 ff. 
— , Harze 138. 
— , Oxalat 17. 
— , Phytosterine 134. 
— , Terpene 114. 
Bobinin 104, 109. 
Bohfaser 71. 
Bohrzucker 51. 
BoHiJNs Methode 11. 
Bömisch-Kamillenöl 5. 
Bubiadin 86. 

glucosid 109. 

Bubierythrinsänre 86, 

109. 
Büböl 28, 30. 
Butin 104, 108. 



8. 



Sabadillin 162. 
Sabinen 124. 
Sabinol 123. 



Saccharose 51. 

Sachssb 8 azotometnsche 
Methode 178. 

Sadebaumöl 123, 124. 

Saflorol 30. 

Safrol 80. 

Saücin 87, 107. 

Salicinerein 127. 

Salicyl-aldehyd 88. 

alkohol 87. 

— -säure 91, 102, 139, 
143. 

Saligenin 87. 

Salinigrin 107. 

Salkowskis Beaktion 
131, 139. 

Salol 102. 

Salpetersäure 207. 

Salpetrige Säure 166. 

Salven 124. 

Salveol 123. 

Sambunigrin 112. 

Samen, Alkaloide 151. 

— , Aminosäuren 171 ff. 

— , Asche 208. 

— , Fett 26. 

— , Lecithine. 37. 

— , Pentosane 70. 

— , Phytosterine 134, 135. 

— , Purinderivate 169. 

— , Proteine 184, 185.fl 

Sandarakharz 142,^144. 

Sandelholzöl , ostindi- 
sches 127. 

— , westindisches 129. 

Sanguinarin lb2\163. 

Sansibarcopal 144. 

Santalal 128. 

Santalol 128. 

Santen 127. 

Santonin 147, 239. 

Sapinsäuren, «- und ß' 
141, 144. 

Sapogenine 110. 

Saponine 110, 111. 

Saporubrin 111. 

Sapotoxin 111. 

Sarkin 169. 

Säurezahl 140. 

Scammonin 110. 

Scammonium 144. 

Scammonose 110. 

Schellack 35. 

Schiff sehe Basen 9. 

Schiffs Prob« 132. 

Schleimsäure 20, 50. 
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ScHOüTBTSNs Probe 85. 
Schulze 8 MacerationB- 

gemisoh 71. 
BOHWABZ' Homofluores- 

ce'inprobe 101. 
Schwefel 207. 

bleireaktion 182. 

kohlenstoff 204. 

— -säure 207. 

— -Verbindungen, orga- 

nische 203. 
SOHWEizEBs Beagens 70, 

72. 
SeiUin 62. 
Scopolamin 155. 
Scopoletin 93. 
Soopolin 93, 108, 155. 
Scutellarein 104. 
Scutellarin 104. 
Sebacinsäure 18. 
Secalin 63. 
Sedanolid 147. 
Sedanolsäure 147. 
Sedanonsäure 147. 
Seminose 66. 
Senföle 204. 
Senfölglucoside 203. 
Sennablätter 85, 146. 
Sennit 146. 
Sepsin 167. 

Septentrionalin 162. • 
Serin 173, 187, 189. 

ester 178. 

Sesamöl 26, 30. 
Sesquiterpene 116, 128, 
Sbydas Eeagens 97. 
Sheabutter 28, 51. 
Shikimisäure 147. 
Shikimol 80. 
Silicium 207. 
Silvestren 123. 
Sinaibin 109, 204. 
Sinapin 152, 167. 
säure 167. 

— -bisulfat 109, 204. 
Sinigrin 109, 204, 205. 
Sinistrin 62. 
Sitosterin 135. 
Skatol 165. 
Skimmetin 93. 
Skimmin 93, 108. 
Sojasterol 135. 
Solanin 163, 164. 
Sonnenblumenöl 30. 
Sophorin 108, 156. 
Sorbierit 8. 



Sorbinftäure 15. 
Sorbit 8, 45, 49. 
Sorbitannsäure 98. 
Sorbose 48, 49. 
SOBBYs Methode 198. 
Spartein 156. 
Speicherwurzeln, Asche, 

208, 209. 
Spiköl 124, 127. 
Spiraln 107. 
Stachyose 54. 
Stärke 55 ft. 
— , künstliche 58. 
— , lösliche 58. 

cellulose 58. 

granulöse 58. 

Stearin 23. 

säure 23, 28, 35. 

Stearylalkohol 133. 
Stigmasterin 135. 
Storax 87; s. a. Styrax. 
Storesinol 142, 144. 
Strychnin 161. 
Styracin 87, 91, 144. 
Styrax, amerikanisches 

144. 
— , orientalisches 144. 

balsani 77, 142. 

Styrol 77, 139. 
Styron 87. 
Suberin 71. 

säure 147. 

Suberon 155. 
Succinoresinol 144. 
Suoculente 16, 211. 
Sulfide 203, 204. 
Sulfitverfahren 71. 
Sumach 96, 97. 
Synanthrosen 62. 
Syringin 87, 107. 
Syringol 133. 

T. 

Tabakgerbsäure 98. 
Takadiastase 51. 
Talose 42. 
Tanaceton 123. 
Tannin 97. 
Tannoide 81. 
Tannolharze 143. 
Tannon 95. 

Tannophore Gruppe 95. 
Tariri 29. 
Taririnsäure 29. 
Taxin 163. 



Teotochrysin 104. 

Telfairiasäure 29. 

Terpen-aldehyde, alipha- 
tische 6. 

— -alkohole, aliphati- 
sche 6. 

Terpene 112 fE. 

— , aliphatische 130. 

— , bioyklische 115, 123. 

— , monocyklische 115, 
118. 

Terpentin 138. 

öl 114, 124. 

Terpin 121. 

hydrat 121. 

Terpinen, 116, 119. 

Terpinenol 121. 

Terpineol 117, 121. 

Terpinolen 119. 

Tetrarin 98, 108. 

Tetramethylendiamin 
164. 

Tetramethylputrescin 

167. 
Tetrasaccharide 54. 
Tetrosen 38, 43. 
Thebain 159. 
Theobromin 169. 
Theophyllin 169. 
Thujon, «- und ß- 123. 
Thujylalkohol 124. 
Thymin 170. 
Thymol 79. • 
Thymochinon 84. 
Tiglinaldehyd 142. 
Tiglinsäure 15, 28, 162. 
Tolubalsam 77, 86, 91, 

143, 145. 
Toluol 77. 

Toluresinotannol 143. 
Trachylolsäure 144. 
Tragantgummi 65. 
Trauben -säure 19. 
zucker 45; s. auch 

Glucose. 
Trehalamanna 53. 
Trehalose 53. 
Triacetin 24. 
Tribromphenol 79. 
Tricarballylsäure 21. 
Trichloressigsäure 183. 
TrifoUol 133. 
Trigonellin 153. 
Trimethyl-amin 167. 

tricarballylsäure 21. 

Trinitroresorcin 145. 
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Triole'm 24. 
Triosen 38, 43, 
Trioxy-benzol 81. 

buttersäure 48. 

— -glutarsäure 20, 50. 
Tripalmitin 23. 
Trisaccharide 38. 
TriBtearin 23. 
Triterpene 129. 
Triticin 62. 
Triticol 133. 
Triticonudeinsäure 186. 
Tropacocain 156. 
Tropanol 154. 
Tropasäure 94, 154. 
Tropeine 155. 
Tropidin 155. 
Tropin 154. 
Truxülin, «- und ß- 

156. 
Truzillsäure 91, 155, 

156. 
Tryptophan 175, 178, 

187, 188. 
Tubocurare 145. 
Turanose 53. 
T^yrosin 173, 177, 178, 

187, 188. 



ü. 

Überwallungsbarz 1 40, 

144. 
Ulezin 156. 

Umbelliferenbarze 145. 
Umbelliferon 93, 139, 

143. 
Uracil 176. 
ürticol 133. 
Usnem 68. 
Usninsäure 100. 



V. 

Yalerolacton 13. 
Valin 172, 187, 188. 
Valonia 96. 
Vanillin 88, 139. 
Veratridin 162. 
Veratrin 162, 164. 
Veratrol 80. 
Veratrum-alkaloide 162. 

— -säure 94, 151, 160, 

162. 
Vermutöl 128. 
Vemin 170. 
Verseifang 24, 33. 
Yerseifungszabl 33, 140. 
Vicianin 112. 
Vinyl-polysulftde 205. 

— -Sulfid 205. 
Yiolaquercitrin 104, 108, 
Viscol 133. 

Vitexin 105. 
Vitoglucol 133. 
Vitol 35, 133. 
Volemit 9. 
Yulpinsäure 99. 

w. 

Wacbs-alkobole 35, 133. 
-r- -arten 34. 
— , Blatt- 132. 
— , Stamm- 132. 
Weihrauch 145. 
Weinrotgruppe 201. 
Wein-säure 18. 
T- -stein 19. 
Wintergrtinöl 5. 
Wurmsamen 147. 
Wurzeln, Alkaloide 154, 

161, 162. 
— , Asche 208, 209. 



Wurzeln, Fett 27. 

— , Kohlehydrate 51, 62. 

— , Phytosterine 134. 

X. 

XanthJn 169. 
Xanthogenatmethode 

118. 
Xanthon 102. 

derivate 102. 

Xanthophyll 191, 200, 

202. 
Xantho - prote'inreaktion 

182. 

— -resinotannol 143. 

rhamnin 104, 109, 

Xylane 69. 

Xylit 50. 
Xylole 77. 
Xylonsäure 50. 
Xylose 44, 47. 

Y. 

Ylang-YIang 79, 128. 

z. 

Zein 185, 187, 188. 
Ze'inosen 185. 
Zeisels Methoden 33, 72. 
Zimt-aldehyd 88. 

— -alkohol 87, 139, 144. 
säure 91, 139, 143, 

144, 145. 
Zingiberen'128. 
Zink 207. 
Zinn 207. 

Zittwersamenöl 120, 122. 
Zucker-alkohole 8. 

arten 38 fE. 

säure 20, 38, 49. 



PFLANZENVERZEICHNIS. 

(Alle Pflanzen und im Sachregister nicht aufgenommene Pflanzenprodttkte 
sind unter dem lateinischen Namen zu suchen; Nomenklatur nach Englbb» 

Syllabus, 5. Aufl., HK)7.) 



A. 

Abtes alba 11, 14, 120, 
125, 174, 211, 212, 
213. 

— balsamea 144. 

— pectinata s. A. alba. 

— sibirica 119, 125, 127. 
Acacia 65, 96. 

— arabiea 96. 

— catecHu 80, 98. 
Acanthaceae 165. 
Acanthus 56. 
Acer 170, 212. 

— saceharintMn 51. 
Achlys triphyüa 92. 
Aconitum 21, 162. 

— ferox 162. 

— japonicum 162. 

— lycoctonum 162. 

— napellus 162. 

— septentrionale 162. 
Acorus calamus 14, 81, 

89, 96. 
AcrodicUdium 6. 
Adiantum 92. 
Adonis 8, 21, 110. 
Aegieeras 56. 
Ae5CuZu5 98, 94, 104, 108, 

111, 211, 212. 
Agropyrunt s. Triticum, 
Aüanthus japonica 133. 
Alhagi camelortim 53. 
Alkanna tinetoria 86. 
^22an5{aeHa Stuhlmannii 

28, 31. 
Alliaria 205. 
AZZtum 51, 204. 

— cepa 205. 

— porrum 133. 



Allitun sativum 205. 

— tir^tnum 205. 
Alnus glutinosa 133, 210. 
Aloe 85, 148. 

Alpinia 104. 

il25^oma 134, 163. 

Althaea 67. 

Amani^a 167, 168, 208. 

Amarantaceae 201. 

Amomum cardamomum 

125. 
Am296lojp^'« s. Partheno- 

cissus. 
Amygdalus s. Prtmw«. 
Amyris balsamifera 129. 
Andira araroba 85. 
Andropogon 60. 

— arundinaeeus v, «oe- 

charatus 14, 51. 

— nardus 6, 7, 121,127. 

— sc^oenanf/iu« 6, 7, 121. 
Anemone nemorosa 60. 

— vulgaris 147. 
Anet^um ^raveolen^ 80, 

120, 122. 
Angdiea 14, 15, 29. 
Anona odoratissima 79. 
An^^emt« 14. 

— nobiUs 5, 6, 15, 135.. 
Anthoxanthum 92. 
AnttrrÄinum 110. 
Apium graveolens 120, 

147. 
Aj70C.vnaceae 110,151, 163, 

165. 
Araceae 111. 
Araehis hypogaea 28, 30. 
Ar&ufu5 unedo 96. 
Arctostaphylos 14, 98. 
Areca catechu 152, 153. 



Argemone mexieana 159. 
Aristolochia 125. 
Arntea 14. 

— montana 135, 167. 
Artemisia absinthium 110» 

128. 

— Barrelieri 123. 

— cina 122. 

— <2racunci4Zu« 80. 

— maritima 121, 147. 
Ar<ocarjpM5 integrifolia 

99, 104. 
Asarum 80, 125. 

— arifolium 80. 

— europaeum 81. 
Aselepiadaceae 110, 165. 
Aseomyeetis 20. - 
Asparagus 66, 88, 107. 
Aspergillus nigtr 16, 21. 

— oryzae 51, 208. 
AjperuZa oeioro^a 92. 
A«pt(2o«27erma quebraeho 

146, 163. 
Astragalus 65. 

— glycyphyllos 110. 
A^^rtum füixfemina 88, 

133. 
A^ro2>a beZ/acfonna 17, 93, 

108, 151, 154. 
Aurantieae 120. 
Avena «a^iva 107, 133, 153, 

169, 170, 185, 187. 
Avtcennta 56. 

B. 

BadllariaUs 27, 202. 
Bac^erta s. Sehisomycetes. 
Baeterium 47. 

— mMei 27. 

— photometricum 203. 
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Bacterium tubm-cülasis 27. 

— xyUnum 67. 
Balaaminactcie 66. 
Bapiiaia 165. 
Barosma 82, 118, 119. 
Basidiomycttes 20. 
Batrachium 172. 
Berheridaceae 158, 160. 
Berheris 18, 160. 
Berthoüetia 184. 

Beta vu^^aris 14, 15, 17, 
21, 51, 53,67,69,87, 
134, 146, 167, 168, 
169, 170, 172, 178, 
174, 175, 201, 202, 
209, 210. 

Bettda alba 69, 129, 210 
bis 213. 

-^ Unia 91, 108. 

Bignoniaceae 165. 

Biüca oreUana 106. 

Boeeonia 163. 

Boletus edulis 172, 173, 
213. 

Boswdlia Carteri 125, 144. 

Brassica napus 28, 30, 
204. 

— nigra 109, 146, 167, 

204, 205. 

— oleracea 201, 210. 

— rapa 28, 30. 
Bryonia dioica 130. 
Bryopsis 203. 
Bursera^eae 145. 
Butea frondosa 105. 
Butyrospermum 28. 

— PorÄii 31. 

c. 

Cactaeeae 163, 210. 
Caesalpinia 105, 142. 

— hrevifolia 96, 98. 

— coriaria 96, 98. 

— 5a|>pan 119. 
Calamus draco 143. 
CoJMduZa 136. 
CaUcittm ehlorinum 99. 
CalUtris quadrivalvis 84, 

142, 144. 

— verrucosa 142, 144. 
CaZ^una vulgaris 210. 
Canan^a odorata 128. 
Canartum eo mmuTi e 1 1 9, 

129, 143. 
Canella alba 128. 



(7anna6i« aattva 29, 30, 

138, 153, 168, 184, 

187. 
Capparidaceae 203. 
Oapparis 104, 108. 
Carex 211. 

Carpinus bettUus 133. 
Cart^amu« ttnctoWtM 30. 
Carum carvi 80, 120, 122. 
Caryophyllactae 111,173. 
Cassia 85, 146. 
Castanea 56, 97, 170. 
Cata^a bignonioides 92. 
Oelastraeeae 8. 
Cefti« retietUosa 165. 
CephaSHs s. Uragoga. 
Ceratonia siUqua 14, 63, 

66, 96. 
Cetraria islandiea 20, 68. 
Cheiranthus eheiri 104. 
Ckelidonium majus 18, 

24, 60, 101, 163. 
Ghenopodiaceae 201. 
Chenopodium quinoa 133. 

— vwivaWa 167. 
Ohione glabra 89. 
Chlorophyceae 196. 
Ohondrus crispus 68. 
C^romattwm 203. 
Chrysanthemum einera/rii- 

folium 135, 163. 

— j?aWÄc»i«m 125, 126. 

— ro^eufn 110. 
Cicer 14. 
Cichorium 174. 
Ctctita virosa 77, 88. 
Cinehona 134, 146, 151, 

157. 
Ginna 92. 
Cinnamomum 80, 90. 

— cawpÄora 81, 120,121, 

124, 126, 127, 128. 

— eassia 88, 91. 

— zeylanieum 88, 120. 
Citromyces 21. 
(yttrtil^utf coloeynthis 110. 
Cteru5 21, 82, 93, 107, 120. 

— aurantium v. bigaradia 

6, 120, 165. 

— — v. (2u2cts 7, 11, 
. 120, 121. 

— bergamia 6, 93, 120, 

121. 

— decumana 82, 107. 

— Wmeeto 11, 120, 121. 

— medieaß, 7, 1 1 , 120, 137. 



Cladonia 68, 100. 

— rangif§rina 100. 
Claviet^s 163, 167. 
(7oeft2earta ormoraeia 204. 

— officinaUs 204. 
(7oeo9 26, 28, 31, 69, 184, 

209. 
Cofea ardbica 30, 93, 108, 

146, 163, 169. 
Cola acuminata 169. 
Oolehieum auiumnaie 162. 
Commiphora 128. 
Compositae 17, 110. 
Coniferat 128, 141, 145, 

174, 210. 
Contum maeuZotum 92, 

151, 152. 
ConvaUaria majdlis 110. 
Convolv%dacea€l^i 66, 1 10. 
ConvoivuZu« orisakensis 

110. 

— scammonia 110, 144. 
Copatfera 128, 129, 142, 

144. 
Copernicia eerifera 35. 
Corehorus 44, 69. 
Cortandrum 6, 124. 
Cbrtorta myrtifolia 98. 
(?omt*5 104. 
Corydalia cava 158, 160, 

161. 
Corylus avellana 30, 170. 
Cotinus coggygria 104, 

105, 108. 
(7otonea«ter mierophylla 

112. 
Crassulaceae 18, 96. 
Crataegus 167. 
CVocMS 137. 
Croton ft^lium 30. 
Crueiferae 173, 203, 205, 

209, 211. 
CVyj?io«ierta 174. 
Cucurbita 169, 170, 172, 

173, 187. 
Cucurbitaceae 110. 
Cumtnum c^minum 77, 

88. 
GupressxiS 124. 
Curcuma 106. 
CWparia 128, 163. 
C7;yanop^^ceae s. Schizo- 

phyeeat. 
Cydonia s. FtrtM. 
Gynibopogon s. Andro- 

pogon. 
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OynanehuM 135. 
Cyperaceae 17, 210. 
Cyperua esetdenttts 27. 
Cytisus Icibumum 156. 

— scoparius 156. 

D. 

Dahlia.^2, 88, 173. 
Daphne 93, 108. 
Datisea cannäbina 108, 

108. 
Da^ura 151. 

— stramoniutn 155. 
Daucus earota 51, 122, 

134, 135, 138, 210. 
Delphinium .21, 104. 

— eonaolida 104. 
Dianthus 12, 128. 
i>iatom0ae8. BacillaridUs. 
Dicranum 96. 
Didyota 203. 
DigitaUs 110. 

— |}urpurea 105. 
Dioseorea 188. 
Dtpterocarpaeeae 145. 
Dipteryx odorata 92. 
jDor«ma am momocum 143. 
Dracaena au^traZt» 62. 
Drosera Whitakeri 84. 
Dryohalanopa eamphora 

125. 

E. 

.^c&alltum 110. 
Echeveria 96. 
Echinops 53. 
Elaeis guineensis 27, 31. 

— melanoeocca 31. 
Maeoeocea ««rnteta 29, 30. 
Elettaria cardamomum 

119, 120, 121. 
Ephedra 163, 167. 
Equisetum 21, 218. 
Ericaceae 81, 104, 107. 
Erigeron 120, 121. 
.EWodtefyon 130. 

— califomicum 82. 
Eriophorum 210. 
Erythroxylon coca 29, 91, 

96, 154, 155. 
Eucalyptus 14, 104, 124. 

— amygdalina 6, 120. 

— eitriodora 7. 

— pZo&uIu« 77, 122. 

— leucoxylon 96. 



Eucalyptus Mae Arthuri 6. 
— ^ maerorhynca 108. 

— ffiacuZa^a 7. . 

— SfmifÄü 122. 
Eugenia earyophyllata 1 1 , 

80, 96. 
Eupaiorium 165. 
J^^or&ta 211. 
-:- eanartenm 135. 
-T- Za^Ayrt« 93, 211. 

— remni/era 135. 
Euphraaia 110. 
Evemia 100. 

— Jt*nt|>ertna 100. 

— j^ino^^ri 100. 

— prtinotf^rt 68, 100. 

— vulpina 99. 
jEJvonymu« 28.. 
Exogonium purga 44, 

110, 144. 

F. 

Fäbiana imhricata 93, 98, 

108.. 
Fagopyrum esculentum 

207. 
Fagus sylvatica 69, 91, 

108, 201, 210, 211, 

212, 213. 
Ferula Asa foetida 143. 

— narther 143. 

— rtibricauHs 143. 
Ficus ceriflua 35. 

— dasHea 130, 211. 

— gummifiua 35. 

— laedfera 35. 
Florideae 68; s. auch 

Foentculum 80, 84, 120, 
121, 122, 124, 127. 

Fragaria (vesea) 92. 

Fraxinua excelaior 94, 1 08. 

— . omus 8, 53. 

Fueaceae 96; 8. ferner 
Phaeophyceae. 

Fueits 44, 6b. 

FuUgo varians 14, 135. 

Fumaria 163. 

FumaWae«a0 20, 160. 

6. 

Galega 165. 

Odleopsis 104, 197, 199. 

Galtpea s. Ctid^parta. 



GoZtuff» trifiorum 92. 
G^aret'nta tncftca 31. 

— moreUa 139. 

. 91. 
Qdsemium sempervirens 

93. . 
Oenista 156. 

— tinetoria 105. 
G^n^tana d7. 

— iueea 58, 103. 
(S^erantacea« 203. 
Oeraniales 114. 

G'eum ur&a»um 80, 107. 
Oigartina mamiUosa 68. 
Ginkgo 14. . 
Ci^&u2arta 91. 

— alypum 104, 109. 
Olyeine soja 135, 173, 174. 
Olycyrrhiga 110. 
Gonystylua rniqueUanus 

129. 
Oossypium 69, 187. 

— Aer&aceum 30.. 
Chramineae 17, 62, 134, 

185, 210. 
GktajaeuM 129, 142, 143. 
Gymnema 5t7v65^re 145. 
69^»inoj|7ermae 16, 87, 

114, 163, 172, 173. 
Gynoeardia odorata 29, 

112. 

H. 

Haematoxylon 98. 

— eampechianum 105. 
Hancornia 130. 
Hardtoiehia 142. 
Hedeoma pulegoides 119. 
Hedera hdix 133. 
HtfltantAemum 60. 
Helianthus 172, 173, 184. 

— annut49 29, 30, 174, 

187, 205. 

— tu&ero9U9 62. 
HeiUotropiumperuvianum 

89. 
HeUe&oru9 110. 
Heracteum 5, 14. 

— .giganteum 6. 
flemtorta AtV^u^a 93. 
Hevea 130. 

— 6ra«t^t0nM« 146. 
Hierochloü 92. 
Hippophaä 18, 104. 
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Hordeum vulgare SB, 133, 

167, 169, 170, 172, 

185. 
Hitmulits lupulus 108, 

128, 130, 158. 
Hydno<MrpiM 29. 
Bydrastis 160, 161. 
Hydrosme Bivteri v. kon- 

jaku 67. 
HyoscyamiAS 152, 155. 

— muHcus 167. 
Hyphot bomhyeina 17. 

I. 

Hex aquifoUum 184. 

— integra 184. 

— paraguariensis 88, 93, 

107, 108, 169. 
IlUeium 80, 124. 

— anisedum 147. 

— verum 94, 147. 
IlHpe latifolia 14. 

— maldbrorum 31. 
Indigo fera Hnctoria 108, 

165. 
Inula helenium 62. 
Iridaceae 66. 
7rw 62. 

— florentina 89, 107, 146. 
Jso^i« Hnctoria 165. 

J. 

Ja«9ntnt<m 6, 87, 107, 165. 
Jatr'orrhixa 160, 161. 
Juglans 146. 

— re^ta 29, 30, 69, 84. 
Juniperus communis 14, 

;25, 128. 

— oxycedriAs 128. 

~ säbina 123, 124, 128, 

— virginiana 128, 129. 

K. 

Kaempfera 130. 

L. 

J^aötafae 77, 79, 80, 114, 
122, 125, 151. 

Lad:ariu8 volemus 9. 

Lactuea 135. 

Ladenhergia peduneulata 
92, 157, 158. 



Laminaria 68, 213. 

Landolphia .130. 

Larta; 53,. 125, 142, 144, 

210, 211, 212. 
Lathraea 60. 
Lathyrus sativus 205. 
Lauraceae 80. 
Xrat«ru.9 gigantea .89. 

— no6tK5 28, 31, 80, 122, 

124. 
Lavandula vera 6. 

— spica 124, 125, 126, 

127. 
Lecanora 100. 

— a*ra 100. 

— eseuUnta 17. 
2/edum palttstre 129. 
Leguminosae 16, 21, 66, 

110, 111, 112, 151, 

152, 156, 165, 170, 

172, 184, 197. 
Lemnaeeae 17. 
Lentibulariaceae 17. 
Lepidium sativum 204. 
Levisticum 121. 
2>t^u9trum 87, 107. 
Ltk'aceae 62, 66, 91,110, 

111. 
Lilium 67. 
Lindera sericea 120,121, 

122. 
Linum usitatissimum 29, 

30, 35, 112, 184. 
Lippia citriodora 130. 

— scaherrima 130, 134. 
Liquidamhar 77, 91. 

— Orientale 87, 144. 

— styracifluum 87, 144. 
Liisea sebifera 28. 
i^oZttim perenne 133, 199. 
Lomatia 84. 
LonchoearpiM eyaneseens 

165. 
Loiu5 arabtcuff 105, 112. 
Lufa 69. 
Luptfiu9 67, 152, 154, 

169, 172, 173, 174, 

185. 
--al&M«^88,156, 172, 178. 

— angustifoliits 156. 

— hirsutus 70. 

— luteus 36, 54, 110, 

134, 156, 172, 173, 
187-, 189. 

— niger 156. 

— perennis 156. 



Lycogala 137. 
Jjycoperdon 171. 
Lycopodium 27, 28, 29, 
213. 

— .alpinum .21S. 

— : eom^anatum 163. 

M. 

Madura Hnctoria 89, 104. 
MagnoUaceae 80. 
Mandragora 155. 
Mangifera indica 102. 
4fani^o^ u^tZt>9tma 112. 
Jlfarantoeea€ 18. . 
Medieago saHvia 133, 169. 
Melcdetusa leueadendron 

121, 122, 125. 

— viridiflora 121, 124. 
Mdampyrum 110. 
MeZtlottts 92. 

— offidnalis 92. 
Menispermaceae 158( 160. 
Mentha arvensis 118. 

— piperita 118, 120, 125, 

128. 

— pulegium 119. 

— silveatris v. crispa 120, 

122, 125. 
MereuriaUs 165, 167. 
— ^ annua 167. 
3fe«em5r^an^&emum 22. 

— crystaUinum 17, 210. 
JffMocarpacMe 96. 
Mespilus 8, 167. 
3ft{tum 92. 

3fonar(2a 77. 

— ct^rtodora 80. 

— fistulosa 84. 
Monimiaeeae 80. 
Monotropa 60, 91, 108. 
JtfogutZea 213. 
3foracea« 111. 
Morinda 85. 

Moringa oleifer.a . 28, 30. 
Morus aiha 212. 
Afticor pyriformis 21. 
Jlfusa 17, 96. 

— |7ara6{f5taea 35. 

— «opientum 17, 35. 
Myrcia aeris 120, 130. 
Myrica eerifera 31, 34. 

— na^t 104. 
Myristiea 60, 120. 

— fragrans 31, 77. 

— mo^cfcata 28, 31. 
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Mt/roxylon pereirae 86, 
91, 143. 

— tohäfera 86, 91, 143. 
Myrrhis 110. 
Myrtaceae 66, 80, 114. 
MyrtiUus s. Vacciniinn. 
Myrtus 121, 124, 125. 
Myxomycetes 133. 

N. 

Najadaceae 17. 
Nandina 160. 
Nasturtium officinale 109, 

204. 
Nepenthes 177. 
NepheUum lappaceum 28. 
Nephrodium filix mcutSl, 

^ 83. 
^mMWi ttwctortM?» 165. 
Nicotiana täbacum 18, 

152, 153, 154, 170, 

210. 
NigriteUa sitaveolena 88, 

89, 107. 
Nymphaeaceae 96. 

0. 

Ocimum basilieum 80, 

124, 126. 
Oenanthe 67. 

— jjÄeMawdriMm 119. 
Oldenlandia umhdlata 86. 
02ea europaea 27, 30, 212. 
OZeaceae 8, 66, 107. 
Ononis 8pinos.a 110, 134. 
Orchidaceae 67, 151, 165. 
Origanum 77, 80. 

— ^ort&Mnc^MW 79. 

— majorana 119, 121. 
On7e5 excdsa 212. 
Orobanche 17. 

Oryza sativa 60. 
Oxalis 17. 

P. 

Pachyma coeos 67. 
Paeonta 67. 

— mouton 89. 
Pa^ae 16, 66. 
Pomcca« 17. 
Panicum 112. 
Papaver 152, 158, 172. 

— somniferum29fS0, 158. 



Pa^averaeeae 17, 20, 102, 

151, 163. 
Papüionaceae s. Legumi- 

nosae. 
Parmdia 100. 

— conspersa 100. 
Partheno cissua 14, 1 34, 

201. 
Pamassia 96. 
Passiflora 201. 
Poa^tnaea 5. 
Paullinia sorhilis 169. 
Pedicidaris 110. 
Peganum harmala 162. 
Pciar^owtMm 6, 14. 

— «owaJc 201. 
PeniciUium glaucum 21. 

— liUeum 21. 
PerenoÄporaceae 73. 
Peridiniales 27, 202. 
Persea gratiaaima 9, 80. 
Pe^roseWwum «ah'vum 81, 

105, 108, 125, 147. 
Pe;!;t2ra 137. 

Phaeophyceae 68, 202. 
Phalaris 62. 
P^oseoJu« 98, 134, 146, 

172, 173, 175. 

— lunatus 112. 

— multiflorus 184. 

— vulgaris 188. 
Phleum 62. 
Phoenix 66, 92. 
Physeia medians 99. 
Physostigma venenostim 

135. 
Phytelephas 48, 66. 
Phytolacca 17, 201. 
Picea exceZsa 69, 98, 120, 

125, 141, 142, 144, 

170, 174, 210, 211, 

212, 218. 
Picramnia 29. 
PtZocorpu« pennaiifolius 

157. 
Piwicw^a offlcinalis 80. 
Pimptn«^^ antjum 80, 88. 
Ptnac«ae 110. 
Pinus 124, 174. 

— autf^raltJ 124, 144. 

— eemhra 80, 67, 124. 

— Jeffreyi ISO. 

— KhaMana 124. 

— Xam6er^'ana 146. 

— laricio =:= nigra 125. 

— maritima B.P.pinaster, 



Pintbs mentana 120, 123, 
125, 212. 

— m^ra 142, 144. 

— pahistris 124. 

— pinaster 125, 133, 141, 

142, 144. 

— sahiniana 8. P. Jtffreyi. 

— aihestris 27, 79, 123, 

124, 125, 141, 187, 
208, 210, 212. 

— strohus 124, 212. 

— attccinifera 144. 

— taeda 124. 
Piper 152, 154, 169. 

— angustifolium 80, 81. 

— heile 80, 128. 

— cuheha .87, 120, 128, 

129. 

— longum 153. 

— methystieum 94. 

— nigrum 120, 128, 153. 
Pirolaceae 81, 107. 
Ptru« aueuparia 8, 15, 

18, 48, 98, 212. 

— communis 8, 111, 134, 

167. 

— eydonia 69. 

— m^us 8, 15, 17, 18, 

82, 104, 134. 
Piatacia lentiscus 104, 

144, 145. 
Pisum 153, 172, 174, 184, 

187. 
Plantaginaceae 66. 
Piantago psyUium 69. 
Piatanus orientalis 170, 
P^umda^aceae 56. 
Podophyllum 102, 160. 
Po^otftemum patsehotdy 

128, 129. 
Polygala 92, 111. 

— amara 145. 

— tinctoria 165. 
Polygona^eae 96. 
Polygonatum hiflorum 62. 
Polygonum amphtbium 

96. 

— eitspidaium 85. 

— ftnc^ortum 165. 
Po?y|>odtMm 110. 
Pol^oraceae 96. 
PoI^sficAum 5^pinulo«t«m 

83. 

— s. auch NephrodifMn, 
Pomoideae 8, 82, 107, 

109, 111, 112. 
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FopuluM a?, 104, 107, 128. 

— helvetiea 1S3. 
Porphyr a Uieiniata 68. 
FHmüla 9. 

JPrimulatHtae 66, 67, 111. 
Proteaeeae 96. 
Protococcaeeae 8. 
Prunoideae 8, 109, 111. 
Prtmu« amy^(ialu« 26, 28, 

30, 111, 188, 209. 

— avium 19, 218. 

— doTfiesUea 19. 

— laurocerasiM 8, 112. 

— mahcdeb 92, 212. 

— padus 112. 

— apinoaa 104. 
JYelea trifoliata 174. 
lYerüftum agui2tf»um 218. 
Pterocarpus marwupium 

«8. 

Ptychotis ajoioan 79. 

Pul^a^i^a vulpart« s. Ane- 
mone. 

Punica granatum 98, 152. 
154. 

Quercti« aegüops 96, 98. 

— »n/ectorta 96, 97. 

— pedunctUata 69, 96, 98, 

145, 210, 211, 212. 

— setsilifiora 96. 

— auber 134, 147. 

— iinctoria 104, 108. 
QuiUaja 111. 

R. 

Bamalina 100. 
£anunct«2aceae. 21, 66, 152. 
Banitnculus 147. 

— 8. auch Batrachium. 
Bemija 157. 

— j7urdteana 158. 
Beaeda 204. 

— luUola 105. 

— odorata 91. 
i2e9e<ia«eae 203. 
Bhamnaceae 84. 
Bhamnus 104, 108. 

— cathartica 85, 103. 

— frangula 85, 109. 

— infectoria 104, 108. 

— japonica 85. 

— PwrÄÄtana 134. 



JS^mniA« itncforta 104, 

108. 
iZ^eum 17, 18,85,96,98, 

108, 109. 
£Atnan<^tc{M« 17. 
BhinofUhua 110. 
Bhizocarpon geoffraphi- 

eum 99. 
Bhodophyceae 61, 68, 202, 

203. 
12^t«» 28, 84. 

— cortarta 96, 97. 

— rJ^danthema 105. 

— aemialttta 96, 97. 

— aueeedanea 31. 

— vemicifera 31. 
£t&69 ^ro5«t(2arta 15, 17, 

21. 

— ruhrum 17, 21. 
Rieinua 24, 29, 30, 162, 

173, 174, 184, 210. 
Bobinia paetidaeticia 11, 

88, 104, 108. 
Soccelia 8, 100. 
Roaa 6, 11, 87. 
Boaaceae 111, 151, 197. 
Roamarinua 125, 126, 127. 
Rubia 86. 

— cordifolia 86, 109. 

— mun/i5^a 86. 

— tftft;Hmen«t9 86. 

— tinctorum 86, 109. 
Rubiciceae 66, 110, 151, 

157. 
Bubua arcticua 210. 

— t(2aeu# 92, 133. 
Bumex 17, 85. 
Ruacua 66. 

J2ufa 104, 108. 

— graveolena 6, 11, 92, 

120. 
Butaceae 82, 107, 114. 

S. 

Sabadilla offieinalia 80, 

94, 162. 
Saccharomycea 170, 188, 

208. 

— dlipaoidea 5. 
Saccharum officinarum 

14, 21, 51, 170. 
jSa2tcornta 17. 
Salix 80, 107. 

— cinerea 107. 

— discolor 107. 



<Sfa2ix ptirpurea 87. 

Salaola 17. 

/Sfalvta o/ySetna2t«123, 124, 

126. 
Siam&ueti« ntjjfra 112, 173. 

— racemofa 30. 
Sanguinaria canadenaia 

163. 
Soneok^fn al&um 127, 128. 
Sapindua 14, 28, 111. 

— aspona>ria 14. 
Saponaria offidnalia 111. 
Sapofaceae 66, 211. 
Saprolegniaceae 73. 
Saaaafraa 6, 80, 126, 130. 
Satun^a 77, 80. 

— thymbra 121. 
Saxifraga 96. 
Schinopaia 105, 109. 

— &alafi«ae 96. 

— Lorentzii 96. 
iSc^tnu5 119. 
Schizomycetea 17, 137. 
SchizophyUum lobatum 

204. 
Schizophyceae 27, 61, 202, 

203. 
Scopolia 106, 155. 

— afropoide« 155. 

— japanieo 93. 
Seorzonera 87. 
Scrophularia nodosa 91, 

93. 
iScrop^tiZorioeeae 8, 110, 

165. 
SautfÜaria 104. 
iSf«ea2« cereoZe 62, 63, 188. 
Sedum 96. 
Siemi^ervtvum co^careum 

16. 
Seaamum 26. 

— tndtcum 30. 

— Orientale 30. 
Shorea 144, 145. 

— apiera 31. 
S'tnap'i» 169. 

— aJ6a 109, 204. 
Slimmia japonica 93, 108. 
Smilax 110. 

— gfycyphyüa 82, 107. 
Solanaceae 151, 154. 
Solanum 163. 

— ^yco^JcrÄtcuw 137, 138. 

— fwftcroÄum 57, 163, 169, 

172, 174, 210. 
Solidago canadtnsis 121. 
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Sophora 108, lb6. 

— japoniea 104. 
Sorhus 8. Pirus. 
Sorghum 8. Andropogon. 
Sphaerocoecus 68. 
Sphagnum 213. 
5|ptnacia 17, 178, 210. 
Spiraea 87, 107, 
Stachys tuherifera 54. 
Stapelia 211. 
/S^fe^^aria media 210. 
Stereaeaidon vesiwianu/m 

100. - 
Stereum 96. 
Sticta fvliginoaa 167. 
iSf^ilZtnpta sebifera 28, 31. 
Strophanthus 153. 
Strychnos 67, 98, 108, 145, 

151, 161, 162. 
Styrajr bemo'in 91, 138, 

143. 
Symplocos 211. 
Syringa 87, 107, 133, 

210. 
Syzygium jamholanum 

Üb. 

T. 

Tam^rindus iridica 14. 
TamaWj? a/rtcana 104. 

— galliea 1C4. 
Tanace^um vulgare 123, 

124, 126. 
Taonia 203. 
ra£cu5 53, 137, 163. 
. Tec*ona^randt5 212. 
TermtnoZia 98. 
Teucrium 104. " 
2%ea chinetibis 91, 97, 108, 
111, 169, 210. 

— oleifera 111. 
Theaceae 111. 
Tkeohroma cacao 31, 135, 

169, 209. 
Thlaapi 205. 
Thuja ^btusa 69. 

— occt(^nto(t9 123. 
Thymus 77, 79. 

— ca27t^a^u5 121. 



2%^mt«9 serpyllum 80. 

— vtdgaris 125. 
Mia 27. . 

Trachylöbium. 142, 144. 
Traj^a natanä 209. 
TrentepohUa ioliihua 8, 

137. 
Trichosanthes pcdmata 

200. 
Trifolium 169, 170. 

— incamatum 183. 

— i?ra<enM 30, 173, 210. 

— repen« 30. 
IZVi^one^a foenum grae- 

cum 152, 153. 
Triticum(Agröpyrum) re- 
pens 210. 

— sativum 133, 169, 
1.70, 185, 186, 187, 
188. 

aVopaeoiaceae 66, 67, 203. 
TropaeolMm 172. 

— majus 31, 204. 
Tsuga eanadensis 125, 

144.. 
iTttJer 20. 

ü. 

ITZea; 156. 

XJlmaria 88, 91, 108. 
ÜZwwÄ 73, 213. 
Umbelliferae 45, 67, 77, 

79, 80,105,108,114, 

120. 
Uncaria gambir 98. 
JJragoga ipecacuanha 91. 
Uredinales 137. 
Urginea scüla 62. 
I7rftca 14, 195. 

— flZ6a 133. 
ü«7iea 100. 

— 6ar&afa 68. 

V. 

Vaccinium myrtiUus 21, 
146. 

— vitis idaea 21, 90, 134, 

201. 



Valeriana 14, 121, 125. 
Vanüla planifolia 88, 89, 
107, 127. 

— pompona 89. 
. FartoJaria 100. 

Vaucheria . 27. 
Ferairu^ 101. 
T- alt^um 162. 
Fer&A9cu9n 111. 
Vibumum 14. 

— ttnu9 14. 

Vicia angustifolia 112. 

— /a&a 187. 

— sativa 36t 169« 170, 
. 172, 173, 174, 184. 

Viola 91. 

— odorata 146. 

. — trieotor ß arvensis 104, 

108. 
Virola venezuelemis 28, 

31. - 

Viscum sativum 133. 
Vitex litoralis 105. 
FÄw 104, 108. 

— eanadensis 134. 

— vinifera 14, 15, 17, 18, 

133, 201. 

Xanthoria parietina 99, 

101. 
Xanthorrhoea 88, 92. 

— au^role 143. 
--.hasiüe 143. 
Xanthoxylum dava her- 

cuUa 160. 



Y. 



Yiicca 91. 



z. 



Zea mays 56, 185, 187, 

188. 
Zingiber offidnale 122, 

127, 128. 
Zygnema purpureum 203. 
Zygnemataceae 96. 



Beriolitigiuigeii und Nachträge. 



Seite 7: An Stelle der Nerolformel ist zu setzen: (CH8)s.O : CH .OHg . OHg 
.C(OH3):CH.CHjOH. 

, 33, Zeile 20 von unten, soll stehen: ... wird der Jodüberschoß naeh 
Zugabe von lOprozentiger Jodkaliumlösung und Verdünnen mit 
Wasser mit Thiosulfatlösung titriert. 

„ 39, Zeile 13 von oben, steht Phenylrest statt Phenylhydrazinrest. 

„ 69, Zeile 20 von unten, steht Thomson statt Thomsen. 

„ 100: Nach üsninsäure ist einzuschieben: Agaricinsäure, C{sH4o07 
-|- iVgHjO, aus PolyporuB offidnalis^ dreibasische Oxy säure, ver- 
mutlich ein Homologes der Citronensäure ; siehe Thohs und 
Vogelsang, Ann. 357. 

„ 134, Zeile 14 von oben, steht Q^^'R^O^ statt CgoHsiOt. 

„ 135, Zeile 1 von oben, steht C87H44O, JP.71' statt CgoH^O, F. 115— 116* 
(Emmebling, Ohem. Ber. 41). 

„ 135, Zeile 19 von oben, steht Phytostigma statt Physostigma. 

., 136, Zeile 9 von oben, steht 21 Proz. statt 34,8 Proz. (11 Atome). 

„ 148: Zur Konstitution des Santonins vgl. auch A. Angeli und Marino 
(Accad. d. Lincei 1907). 
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in Buch, das seit bald vierzig Jahren bekannt ist 
und nun in vierter Auflage erscheint, bedarf 
keiner langen Ankündigung. Hier soll nur darauf hin- 
gewiesen werden, daß die fieue Auflage wesentlich 
verbessert ist und seit der ersten Auflage drei neue 
Vorlesungen enthält, welche die Entwickelung der 
Chemie vom Jahre 1869 bis 1906 darzustellen versuchen. 



Zu beziehen durch sämtliche Buchhandlungen. 
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kas hier angezeigte Werk ist die erste vollständige Zusammenstellung der so über- 
aus zahlreichen alicyklischenVerbindungen. Dieses weite, erSt in den letzten 
30 Jahren eingehender durchforschte Gebiet ergänzt als drittes Hanptglied das System 
der organischen Chemie, indem es die beiden schon seit geraumer Zeit genauer charakte- 
risierten, aber , genetisch verhältnismäßig sich fernstehenden Klassen der aliphatischen 
und der aromatischen Verbindungen eneer miteinander verknüpft. Schon hierdurch 
tritt die theoretische Bedeutung des behandelten Materials hervor. Zahlreiche im 
praktischen Leben wie auch in der Pharmazie und Technik vielfach angewandte Körper, 
so z. B. die Naphtene des Petroleums, die in den ätherischen Ölen vorhandenen Terpene 
und die Kampierarten, gehören zu den alicyklischen Verbindungen; ferner noch viele 
andere in der Natur erzeugten StoflFe, sowie auch die meisten Abkömmlinge der- 
selben. Aus diesem Grunde ist die „Chemie der alicyklischen Verbinduncen" 
nicht nur allein für den Unterricht an den Hochschulen oder dem wissensch^lich 
arbeitenden Chemiker zum eingehepden Studium zu empfehlen, sondern sie bietet auch 
für einen jeden auf dem Felde der Medizin, der Pharmazie und der technischen Chemie 
Arbeitenden ein notwendiges und zuverläßliches Hilfsmittel dar zur schnellen und 
genauen Orientierung in den von ihr berücksichtigten verschiedenen Gebieten 



W' 



''ir begrüßen es mit großer Freude, daß der Verf. des vorliegenden Werkes, welcher 
sich durch praktische und literarische Arbeiten auf diesem Gebiete rühmlich hervor- 

fetan hat, sich entschloß, eine umfassende Monopjrapbie der alicyklischen Verbindungen 
erauszugeben. In dem Werke sind in vorzüglicher Weise die allgemeinen Gesichts- 
punkte hervorgehoben, die das Studium dieser interessanten Verbindungen gezeiti^ hat. 
üie synthetischen und analytischen Methoden zur Aufklärung der Konstitution sind in 
klarer und übersichtlicher Weise dargestellt, und schließlich hat der Verf. auch versucht, 
das gesamte so verstreute Tatsachenmaterial in seinem Buche einzufügen. Es gebührt 
ihm der Dank aller Chemiker, die theoretisch oder praktisch aut dem genannten Gebiete 
arbeiten, und nicht minder Dank gebührt der Verlagsbuchhandlung, welche keine Mühe 
und Kosten gescheut hat, um das Werk würdig auszustatten und seine Drucklegung so 
zu beschleunigen, daß das Buch einen durchaus einheitlichen Eindruck macht. 

Zeitschrift für angewandte Chemie, 



* Zu beziehen durch sämtliche Buchhandlungen. 
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Was seit 30 Jahren in der Chemie als Wissenschaft und 
als Industriezweig geleistet, wodurch auch immer das 
Wissen auf den zahlreichen Gebieten der Chemie bereichert 
wurde, — über alles berichten und. referieren die 

Jahresberichte über die 
Portschritte der Chemie. 



So wurde mit ihnen, dem Bedürfnis der Wissenschaft ent- 
sprechend, ein Werk von hoher historischer Bedeutung ge- 
schaffen, dessen Aufgabe und Anläge es ist, die Arbeiten 
eines Jahres auf den einzelnen Gebieten chemischer Forschung 
in zusammenhängender Übersicht darzustellen. 

Die Jahresberichte sind sowohl für die Bibliothek der 
Universität und des gelehrten Institutes, als auch für die des 
praktischen Chemikers ein unerschöpflicher Quell, ein nie 
versagender Ratgeber geworden. 

Aus der nebenstehenden Aufstellung wollen Sie gütigst 
entnehmen, daß die Berichte bis 1904 vollständig vorliegen,, 
nur die Lücke für die Jahre 1900 bis 1902 ist noch auszu- 
füllen und auch hiermit ist bereits begonnen. — Wir laden 
Sie hierdurch zum Abonnement auf die 



Jahresberichte 



über die Fortschritte der Chemie 

auch für Ihre Bibliothek höflichst ein und empfehlen Ihnen, 
gleichzeitig die früheren Jahrgänge zu dem ermäßigten Preise 
nachbeziehen zu wollen. 
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2)er 9lufj(!^toung bet organif^en ß^entie ätöong bie ß^emücr jur 
3er[pntterung i^rer ?lrbeitSfraft gfarb» unb ©preugfioffe, jotoie tl^eta« 
ptni\\ä) toertüofle ©ubftonjcn bilbcn jeit langem ben ®egen[tanb t)on 
@t)ejialtt)iflen|c^afteti. ©cit einet SReil^e öon Salären ^at aui) btc ©Hernie 
btr ätied^ftoffe mie eine eigene ©(ä^ulung ber ßl^cmiter, \o audj) eine eigene 
Sel^onblung beS ©toffeS erforberlid^ gemaiä^t. 

aSotIiegenbe§ 93ü<ä^lein toutbe in feinen toefentlid^en ffleftanbteilen 
bereits t)or fünf Solaren }U Rapier gebrockt. 6S fd^toebte mir afö 3^^^^ 
\>ox, bie älied^ftoffe in äl^nlid^er SBeife jii bearbeiten, tt)ie @. ©(^ul^ bie 
organif(i^en Sarbftoffe gefc^ilbert l^at. Sn^tüifci^en finb meite ©ebiete ber 
?lromatifa t)on anberen 2lutoren mit großem ©efd^icf erf(]^öpfenb be» 
fd^rieben toorben. ©ennod^ fd^ien mir eine 3ufommenfaf[ung alles beffen, 
»aS wir Don ben tt)o]^Irie(j^enben ©ubftanjen miffen, bon einem einl^eit« 
Heiden ©tanbpunite au§ no(^ 3ieij ju bieten unb -einem — menn aud^ 
nii^t bringenben — Sebürfniffe abjul^elfen. S)a§ aSerjJänbni§ be§ ffiejenS 
ber JRied^ftoffe, i^rer })]^5fifalif(^en, d^emifc^en unb pl^tifiologijd^en ßigen= 
fd^aften, ip i^rer ©^ntl^efe erfte SSorbebingung. @§ fonn gar nic^t genug 
geförbert werben, fd^on mit |)inblid auf ben SBunfd^, ba^ bie beutfd^e 
SBijfenfd^aft aud^ auf biefem gelbe d()emifd^er Arbeit il^re SSorl^errfd^aft 
bel^aupten möge. SBenn aud^ bie ßrforjd^ung ber wid^tigften Suftftoffe 
in ben legten 3a]^ren großartige grfolge gejeitigt §at, fo iji bod^ bie 
fünftlid^e SarfteKung biejer Röxpex bielfad^ nod^ nid^t geglüdEt, unb an 
einen jielbemußten 3lufbau angenel^m ried^enber SSerbinbungen ift öor ber 
^anb nod^ nid^t p beulen. 3Jlan mad^t fic^ feiner Übertreibung .fd^ulbig, 
toenn man fagt, baß bie gl^emie ber atiec^ftoffe erft im Seginn il^rer 6nl« 
toidelung ift. 

3^ ^offe, baß bie Verteilung ber 3Jlaterie auf bie einjelnen ffapitet 
ben Seif au ber ga(^genoffen finben mirb. 2)ie 3folierung§- unb ®ar» 
fteüungSmet^oben mürben am au§fü^rlid^ften bel^anbelt, weil fie am meiften 
geeignet finb, ba§ bisl^er ffieleiftete ju ertäutern unb bie SSBege ju fünftiger 
Arbeit ju weifen. @tet§ würbe auf bie fiiteratur ^ingewiefen. ©elbft« 
öerftönblidö würben aud^ bie patente, ol^ne beren ftete 35erüdfftd()tigung 
ein moberneS SBert d^emifc^en 3nl^alt§ nid^t bentbar ift, in ben RreiS ber 
S3etrad^tung gejogen. 



Perlag von f rtebr. Dieioeg & Soljn in Braunfd^ipetg, 



3n]^alt§t)crjct(i^nig* 



etfteS Stapiitl 

€eite 

^Definition beS SSegtiffeS .IRiedJjloft- . . . ; 1 

StoeiteS Stapiitl 
Siieraiur : 

A. SBüd^er unb ^lufjö^c 2 

B. . Sobette ber beutjd^l«« 9^et(i^§patcnte 3 

drittes Stapiitl 

®cj(^i^tc ber «ied^ftoffe 16 

»icrteS ÄaiJttel. 

SSorfommen öon 9lie(3(|poffcn in ber ^lotur, ^flan5en|)]^i9poloöic 22 

Xübettarijd^e Überfielet ber ^pftonjen, lüeld^c ätl()cri|döc Öle liefern 29 

XabeHarijci^e Überfid^t ber öt^eriiti^en Öle, il^rer ^]^^fi!alij(^en j^onftonten unb 

il^rer dSfemifd^cn S3epanbtcile 38 

SfünfteS StapiUl 

©atjtenung ber SRied^ftoffe . 58 

I« SlHgemeineir Xeih 

A. S^jolierung auS S'latur^robuftcn 58 

B. ©^ntl^etiid^c S)orftcnunö§mett)obcn 63 

n. S^esierrer ^eir, 

®en)innung Don: 

ifol^lentoajferftoffen 67 

mifo^olen 76 

SlcetQlen 86 

tt^ern 88 

eftcrn 89 

Sactoncn 98 

mbel)^ben 101 

Äetoncn 130 

?P^enoIen unb ^ßl^enolätldern 153 

9litrot)erbinbungen 170 

SBafcn 175 



![ai von friear. Ditmtj & Soll« in Braunfd,tt)tig, 

©tctiJliS flapild. 

eiacnit^Dltdi bet SiEcdfloTfc 

Siebentes AapiUl. 



t Scpintmunfl b« iRiei^Jioflc 



^tanltS SapUtf. 
]H ^EcliallEn bct SitiliJlotlE 192 

Stentes RnpiteL 
b« 91ie(^(ti)tff< S^lufewott 196 



35eftcll-S4)citt. 



iteraeic^nete . ., fieftell . bei bet SucE|f|QnbIung ... 



esempl. tSoiin, Dr. ©eorg, ^ie 9tied)fti>ffe. @r. 8' 

!|Jtei§ flet). 9Rf. 6.— 

Ort unb Satum: 3tanu: 



- Um ktiitll<tt Unttil^Hft nlib tiittn. ' 






T Verlag von Frledn Vieiceg & Sohn In Braunrdiivelg. T 



Adam, Dr. Georg, Die Entnebelung von gewerblichen Betrieba- 
räumen. Eine gewerbliche Studie. Auf Veranlassung des Vereins de^ 
Deutschen Textilveredelungsindustrie herausgegeben, gr. 8. Ji 2. — . 

Adam , Dr. Georg, Der gegenwärtige Stand der Abwässerfrage. Dar- 
gestellt für die Industrie, unter besonderer Berücksichtigung der TextQ- 
yeredelungsindustrie. Auf VeranlasEiung des Vereins der Deutschen 
Textilveredelungsindustrie Düsseldorf, gr. 8. Jk 3. — . 

Arzruni, Andreas, Physikalische Chemie der Erjstalle. Mit 8 Ab- 
bildungen, gr. 8. J^ 7.^0. 

Asohan, Prof. Ossian, Chemie der alicyklischen Verbindungen, Mit 
vier eingedruckten Abbildungen, gr. 8. jKf 40. — , geb. J(f 42. — . 

Asohan, Prof. Ossian, Die Konstitution des Kampfers 'und seine 
wichtigsten Derivate. Die theoretischen Ergebnisse der Eampfier- 
forschung monographisch dargestellt, gr. 8. JC 3.50. 

Baeyers, Adolf von, Gesammelte Werke. Herausgegeben zur Feier des 
siebzigsten Geburtstages des Autors von seinen Schülern und Freunden. 
Zwei Bände. Mit dem Portrat des Verfassers in Photogravure und ein- 
gedruckten Abbildungen, gr. 8. Ji 16. — , geb. Ji 20. — . 

Bauer, Emil, Gärungsteohnische IJntersuchungsmethoden tfXr die 
Praxis der Spiritus- und Preßhefe-Industrie^ mit besonderer Be- 
rücksichtigung der Bestimmung stickstofEhaltiger organischer Substansen 
und der Kohlehydrate. Ein Hand- und Hilfsbuch für Gärungstechniker, 
landwirtschaftliche und technische Lehranstalten und Versuchsstationen. 
Mit 40 Abbildungen, gr. 8. M 14. — . 

Bauer, Emil, Abriß der mykologisohen Analyse und bakteriologischen 
Technik, mit besonderer Berücksichtigung der Spiritusindustrie als 
Anhang zu den Gärungstechnischen Untersuchungsmethoden. Mit 26 Ab- 
bildungen, gr. 8. Jt 3. — . 

Baumert, Dr. Georg, Iiehrbuch der gerichtlichen Chemie. In zwei 
Bänden. Zweite gänzlich umgearbeitete Auflage. Bearbeitet von Prof. 
Dr. Georg Baumert, Prof. Dr. M. Dennstedt und Dr. F. Voigt- 
länder, gr. 8. 

I. Band. Der Kachweis von Giften und gesundbeitsschädlichen Stoffen 
in Leichenteilen, Harn, Nahrungs- und Genußmitteln, Gebrauchs- 
gegenständW, Wasser, Luft und Boden, jfi 12. — , geb. J^ 13. — . 
' II. Band\ Der Nachweis von Schriftfälschungen, Blut, Sperma usw. 
unter besonderer Berücksichtigung der Photographie. Mit 98 Abb. 
einschließlich einer farbigen SpektraltafeL J(r 9. — , geb. Ji 10.—. 

>^pss:^ Atisffihriiche Verlagsverzeichnisse kostenfrei. ^^ss^^^S^rv» 



1 — 



.... 



Y 



T Verlag yon Friedn Vleioeg & Sohn in Braunfdiwelg« T 



aoa 



DOO 



Baumhauer, Prof. Dr. H., Die neuere ISntwickelung der Eristallo- 
^ graphie. Mit 46 Abbildungen, gr. 8. S 4. — , geb. M 4.60. 

Bernthsen, Prof. Dr. A., Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie. 
9. Auflage, bearbeitet in Gemeinschaft mit Dr. Ernst Mohr. gr. 8. 
Jtll.-, geb. M 11.80. 

Biehringer, Prof. Dr. Joachim, .Sinführung m die S^öchiometrie oder 
die Lehre von der quantitativen Zusammensetzung der Körper 
und ihren mit dieser zusammenhängenden Eigenschaften. Mit 
Bechenbeispielen. Für Studierende und Chemiker. Mit 18 Abbildungen 
und 1 Tafel, gr. 8. M> 9.—, geb. M 10.'—. 

Bisohoff, C. A., Materialien der Stereochemie ^ in Form von Jahres- 
berichten bearbeitet, gr. 8. 

I. Band. 1894^1898. Mit systemat. Inhaltsverzeichnis für 1894—1902. 
II. Band. 1899—1902. Mit alphabetischem Sachregister für 1894—1902. 

* . Preis für beide Bände zusammen M 90. — . 

Dafi Werk, das eine Ergftnsang des im, Verlage von H. Bechhold in Frankfurt a; H. er- 
sehienenen „Handbuches der Stereochemie** von G. A* Bisohoff und P.Waiden bildet, kann 
aaeh als Supplement zu den „Jahre8berx6hten über die Fortechritte der Chemie usw.** und dem 
„Obemisohen Zentralblatf angesehen werden. 

Böttger, Prof. Dr. H., Lehrbuch der Chemie zum Gebrauch bei chemi- 
schen Vorlesungen, beim Unterricht in höheren Lehranstalten, sowie 
zum Selbstunterricht. Mit 85 Abbildungen in Holzstich und einer Tafel, 
gr. 8. Jfs 6. — , geb. M 6.50. 

Brühl, Prof. Dr. Jul. Wilh., Chemie der fünfgliedrigen heterocykli- 
schen Systeme mit Kohlenstoff-, Sauerstoff-, Bch^w^efel-, Selen- 
und Stickstoff- Atomen. In Gemeinschaft mit Prof. Edvard Hjelt 
und Prof. Ossian Aschan. gr. 8. M 15. — , geb. M 16. — . 

Sonderabdruck aus Boscoe-Schorlemmere Lehrbuch d. organischen Chemie. IV . Teil. 

Brühl, Prof. Dr. Jul. Wilh., Chemie der sechsgliedrigen heterocykli- 
sehen Systeme. In Gemeinschaft mit Professor Edvard Hjelt und 
Prof. Ossian Aschan. gr. 8. M 28. — , geb. M 29.50. 

Sonderabdruck aue Bosooe-Schorlemmera Lehrbuch d. organischen Chemie. Y.Teil. 

Brühl, Prof. Dr. Jul. Wilh., pie Pflanzen -Alkaloide. In Gemeinschaft 
mit Professor Edvard Hjelt und Professor Ossian Aschan. Mit 
eingedruckten Abbildungen, gr. 8. geb. M 14. — . 

Sonderabdruck aus Boscoe-Schorlemmers Lehrbuch d. organischen Chemie. VI. Teil 

Caro- Berlin, Dr. N., Dr. A. Ludwig - Berlin und Prgf. Dr. J. H. Vogel - 
Berlin, Handbuch für Acetylen in technischer und wissenschaftlicher 
Hinsicht. Herausgegeben von Prof. Dr. J. H. Vogel. Mit 442 Abbildungen. 
gr. 8. M> 29.—, geb. M 30.—. 
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Classan, Prof. Dr. A. , Ausgewählte Methoden der analytisohen 
Chemie. Unter Mitwirkung von H. Cloeren. gr. 8. 

I. Band. Mit 78 Abbildungen und 1 Spektraltafel, geb. jH, 20. — . 
II. Band. Mit 133 Abbildungen und 2 Spektraltafeln, gek M 20. — . 

Cohn, Dr. Georg, Die Biechstofife. gr. 8. M 6. — . 

Cohn, Dr. Georg, Tabellarische Übersicht der Pyrazolderivate. 
Lex.-8. M 12.—. 

Cohnheim, Prof. Dr. Otto, Chemie der Eiweißkörper. 2. vollständig K, 
neu bearbeitete Auflage, gr. 8. M> 8.50, geb. M 9-50. 

Die erste Auflage erschien als Sonderabdruck aus Boscoe-Scfaorlemmers Ausführ- 
lichem Lehrbuch der Chemie. IX. Band. 

Orookes, William, Die Genesis der Elemente. Ein Vortrag, gehalten 
in der „Royal Institution^ zu London am 18. Februar 1887. 2. deutsohe 
Ausgabe von W. Preyer. Mit Abbildungen, gr. 8. Ji, 1. — . 

Curie, Mme. S., Untersuchungen über die radioaktiven Substanzen* 
Übersetzt und mit Literatur ergänzungen versehen von W. Kaufmann. 

3. Auflage. Mit Abbildungen, gr. 8. Ji, 3. — , geb. J^ 3.80. 

Dennstedt, Prof. Dr. M. und Dr. F. Yoigtländer, Der Nach'weis von 
Sehriftfälsohungen^ Blut, Sperma usw., unter besonderer Berück- 
sichtigung der Photographie mit einem Anhange über Brandstiftungen. 
Für Chemiker, Pharmazeuten, Mediziner, "* Juristen, Polizeiorgane usw. 
Mit 98 Abbildungen einschlieJSlich einer farbigen Spektraltafel, gr. 8. 
.%> 9. -, geb. M 10.—. 

Doelter, Prof. Dr. C, Petrogenesis. Mit einer Lichtdrucktafel und fünf 
eingedruckten Abbildungen, gr. 8. . J^ 7. — , geb. Ji, 7.80. 

Donath, Dr. B., Die Grundlagen der Farbenphotographie. Mit 

35 Abbild, und 1 farbigen Aussohlagtafel. gr. 8. Ji> 5. — , geb. M 5.80. 

Emmerling, Dr. 0., Die Zersetzung stickstofffreier organischer 
Substanzen durch Bakterien. Mit 7 Lichtdrucktafeln, gr. 8. Ji, 4. — 

Engler, C, und J. Weißberg, Kritische Studien über die Vor- 
gänge der Autoxydation, gr. 8. J^ 6. — . 

Erdmann, Professor Dr. H., Lehrbuch der anorganischen Chemie. 

4. Auflage. Mit 303 Abbildungen, 95 Tabellen, 1 Rechentafel u. 7 färb. 
Tafeln. J^ 15.—, geb. in Lnwd. jHo 16.—, geb. in Halbfrz. M 17.—. 
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Piscber, Prof. Emilf Anleitung zur Darstelliing: organischer Fr&pa- 
y^ rate. 7. neu durchgesehene und vergrößerte Auflage. Mit 19 Abbild. 

Mf 2.50, geb. J^ 3. — , mit Schreibpapier durchschossen M 3.40. 

Tisoher, Prof. Emil, Synthesen der Purin- und Zuokergruppe. Vor- 
trag, gehalten am 12. Dezember 1902 vor der Schwedischen Akademie 
der Wissenschaften zu Stockholm, gr. 8. M — .80. 

lE^ischer, Prof. Dr. Ferdinand, Das Studium der technischen Chemie 
an den Universitäten und technischen Hochschulen Deutschlands utid 
das Chemiker -Examen, gr. 8. Jk 2.50. 

Fischer, Prof. Dr. Ferdinand, • Chemische Technologie auf den Uni- 
versitäten und technischen Hochschulen Deutschlands. J^ 1.25. 

Ergänsting zu der vorstehenden Schrift „Dm Stadium der technischen Chemie**. 

Presenius, Prof. Dr. C. Remigius, Anleitung zur qualitativen chemi- 
schen Analyse. Für Anfänger und Geübtere bearbeitet. Mit einem 
Vorwort von Justus von Liebig. 16. neu bearbeitete und verbesserte 
Auflage. 3. unveränderter Abdruck des 1895 erschienenen Werkes. Mit 
48 Abbildungen und 1 farbigen Tafel. M 12. — , geb. M 14. — . 

(Übersetzungen des Werkes erschienen in England, Frankreich, Holland nnd Italien.) 

Fresenius, Prof. Dr. G. Kemigius, Anleitung zur quantitativen che- 
mischen Analyse. Für Anfänger und Geübtere bearbeitet. 6. stark 
vermehrte und verbesserte Auflage. Mit zahlr. Abbildungen, gr. 8. 
I. Band. 5. Abdruck. Ji 12.—, geb. M 13.50. 
II. Band. 3. Abdruck. M 18.—, geb. M 19.50. 

Frühling, Prof. Dr. R., Anleitung zur Ausführung der v^ichtigsten 
Bestimmungen bei der Bodenuntersuchung ^ zum Gebrauch im 
Laboratorium zusammengestellt. 2. vermehrte Auflage. Zugleich fk*- 
gänzungsheft zu des Verfassers Anleitung zur Untersuchung der für die 
Zuckerindustrie in Betracht kommenden Eohmaterialien, Produkte, 
Nebenprodukte und Hilfssubstanzen. 6. Auflage. Mit 31 Abbildungen, 
gr. 8. J(o 3. — , geb. J^ 3.60. 

Frühling, Prof. Dr. R., Anleitung zur TJntersuchimg der für die 
Zuckerindustrie in Betracht konmietnden Hohmaterialien^ Pro- 
dukte, Nebenprodukte und Hilfssubstanzen. 6. umgearbeitete und 
vermehrte Auflage. Zum Gebrauche zunächst für die Laboratorien der 
Zuckerfabriken, femer für Chemiker, Fabrikanten, Landwirte und Steuer- 
beamte, sowie für technische und landwirtschaftliche Lehranstalten. . Mit 
133 Abbildungen, gr. 8. M 12.—, geb. JL 12.80. 

*-<^^4i!^fs^ Ausführliche Verlagsverzeichnisse kostenfreL ^as^^^m 
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Gänge, Dr. C, Lehrbuch der angewandten Optik in der Chemie, 
Spektralanalyse, Mikroskopie, Polarisation« Praktische Anleitung 
zu wissensohaftlichen und technischen Untersuchungen mit Hilfe optischer 
Instrumente nehst theoretischer Erklärung der heohaohteten Ersehei- 
Bungen. Mit Tabellen der Emissions- tjnd Absorptionsspektra in Wellen- 
längen, zahlreichen Abbild; im Text und 24 Spektraltafeln, gr. 8. Ji 18. — . 

Gentele, J. G., Lehrbuoh der Farbenfabrikation« Anweisung zur 
Darstellung, Untersuchung und Verwendung der im Handel yorkommen- 
den Malerfarben, zum Gebrauche für Farben-, Tusch- und Tapeten- 
fabrikanten, Chemiker, Techniker, Kaufleute, Maler, Koloristen und 
andere Farbenkonsumenten. 3. umgearbeitete und stark yermehrte Auf- 
lage, herausgegeben von Dr. A. Buntrock. 

I. Band. Die Brdfarben. Mit 102 Abbildungen, gr. 8. M, 5.—. 

Gnehm, Prof. Dr. R., Die Anthracenfarbstoffe. Mit Abbild. J^ 3.—. 

Groth, P. > Tabellarische Übersicht der MineraUen. Nach ihren 
kristallographisch-chemischen Beziehungen geordnet. 4. vollständig neu 
bearbeitete Auflage, gr. 4. Ji, 7.—. 

(EHne ÜbenetBtmg des Werkes erschien in Frankreich.) 

Guttmann, Dr. Leo F., Prozent-Tabellen für die Elementaranalyse. 
gr. 8. geb. M, 2.40. 

Guttmann, Oscar, Handbuoh der Sprengarbeit. 2. Auflage. Mit 
146 Abbild, im Text und auf 4 Tafehi. J^ 6.—, geb. J(ß 7.—. 

Handwörterbuch der Chemie, Neues. Auf Grundlage des von Liebig, 
Poggendorff und Wöhler, Eolbe und Fehling herausgegebenen Hand- 
wörterbuchs der reinen und angewandten Chemie und unter Mitwirkung 
Ton Fittig, Fresenius, Hesse, Meyer, Schaer, Schütze, Thierfelder, Wichel- 
haus und anderen Gelehrten bearbeitet und redigiert von Dr. Hermann 
V. Fehling, weil. Professor der Chemie an der königl. Technischen Hoch- 
schule in Stuttgart. Nach dem Tode des Herausgebers fortgesetzt, von 
Dr. Carl Hell und (vom VII. Bande an) Dr. Carl Haeussermann, Pro- 
fessoren dier Chemie an der königl. Technischen Hochschule in Stuttgart. 
Mit in den Text gedruckten Abbild, gr. 8. In Lieferungen ä Ji 2.40. 
I. Band (Lieferung 1 — 13). Abatmen bis Benzylurethan. M> 31.20. 
II. Band (Lieferung 14—26). Beraunit bis Elektrum. M, 31.20. 

in. Band (Lieferung 27—40). Elementaranalyse bis Kyrtolith. Ji 32.40. 

lY. Band (Lieferung 41 — 53). Lab bis Phenoinsäare. M 31.20. 

V. Band (Lieferung 54—67). Phenol bis Ryakoüth. M 34.80. 

VI. Band (Lieferung 68—82). Sabadillin bis Stromzinn. M, 36.—. 

•^<^^^^P9S^ AttsfQhrliche Verlagsverzeichnisse kostenfrei. §^:Q^^l^s^r>o. 
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[Handwörterbuch der Chemie, Neues.] 

VIL Band (Lieferung 83—98). Strontian bis Toluol. M, 38.40. 
Vin. Band 1.— 5. Lieferung. [99—103.] a ^ 2.40. 

(FoTtsetsimg unter der Presse.) 

Haushof er 9 Prof. Dr. E., Leitfaden für die Minerälbestimmung. 
Mit 56 Abbildungen, gr. 8. * J6 5. — , geb. Ji 5.50. 

Haushofer, Prof. Dr. K., Mikroskopisohe Reaktionen. Als Supplement 
zu den Methoden der qualitativen Analyse. Mit 137 Abbild. J^ 4.50. 

Hexnpel, Prof. Dr. Walther, G-asanalytisohe Methoden. 3. Auflage. 
Mit 127 Abbildungen, gr. 8. J^ 8.—, geb. M 10.—. * 

Henniger» Prof. Dr. E. A., Chemisch -analytisches FraktikujDi als 
Leitfaden bei den Arbeiten im chemischen Schullaboratorium. Zweite 
völlig umgearbeitete Auflage. Mit 21 Abbildungen, gr. 8. 

Ausgabe A J^ 1.50, geb. J^ 2. — . Ausgabe B J^ 1.50, geb. J^ 2. — . 

Herrn 9 Dr. phil. Walter, Bepetitorium der Chemie für Techniker, 

Eurzgefaßtes Lehrbuch, enthaltend eine Einleitung in die Chemie und 
eine Abhandlung der wichtigsten Elemente und ihrer Verbindungen 
unter besonderer Berücksichtigung der technisch angewandten Eörper, 
ihrer Eigenschaften und Darstellungsmethoden. Mit eingedruckten Ab- 
bildungen, gr. 8. Mf 3. — , geb. M 3.50. 

Heumann, Prof. Dr. Earl, Die Anilinfarben und ihre Fabrikation. 
Mit vielen Abbilduogen. gr. 8. 

L Teil. Triphenylmethan- Farbstoffe. ^H> 20.—, geb. Jfe 22. — . 
II. Teil. A 20.—, geb. A 22.—. 

III. Teil. 1. Hälfte. M 20.—, geb. M, 22.—. 

2. Hälfte. M 24.—, geb. M 26.—. 

IV. Teil. 1. Hälfte. A 30.—, geb. JO 32.—. 

2. Hälfte. 1. und 2. Abteilung. J^ 50. — , in zwei Bänden 
geb. M 56. — . 

II. und IIL Teil nach des Verf. Tode fortgesetzt von Prof. Dr. Paul Friedlaeader. 
ly. Teil, bearbeitet von Prof. Dr. Gustay Schultz. 

Heumann-Kühling, Anleitung zum Experimentieren bei Vor- 
lesungen über anorganische Chemie. 3. Auflage. Mit 404 Abbil- 
dungen. M 19. — , geb. J^ 20. — . 

Heusler, Dr. Fr., Die Terpene. gr. 8. J(t 5.—. 

Höfer, Prof. Hans, Das Erdöl und seine Verwandten. Geschichte, 
physikalische und chemisqhe Beschaffenheit, Vorkommen, Ursprung, 
Auffindung und Gewinnung des Erdöles. 2. Auflage. Mit 18 Abbil- 
dungen im Text und auf einer Tafel, gr. 8. Ji 10. — , geb. ^ 11. — . 
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van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Vorlesungen über theoretiaohe und 
physikcilisclie Chemie. 2. Auflage. Mit Abbildungen, gr. 8. 

1. Heft. Die cbemisclie Dynamik. J^ 6. — . 

2. Heft. Die chemische Statik. Ji 4. — . 

. 3. Heft. Beziehungen zwischen Eigenschaften und Zusammensetzung. 

(Übenetzimgen des Werkes erschienen in England und Frankreich.) 

van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Ansichten über die organisohe Chemie, 
Zwei Teile in einem Bande, gr. 8. J^ 16.80. 

van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., »Die Lagerung der Atome im Baume. 
2. umgearbeitete und vermehrte Auflage. Mit einem Vorwort von Prof. 
Dr. Johannes Wislicenus. Mit 19 Abbildungen, gr. 8. Ji 4 — , 

geb. J^ 4.60. (Eine Übersetzung des Werkes erschien in England.) 

van 't 'Hoff, Prof. Dr. J. H., Acht Vorträge über physikalische 
Chemie, gehalten auf Einladung der Universität Chicago, 20. bis 
24. Juni 1901. Mit in den Text eingedruckten Abbildungen. M 2.50. 

van 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Zur Bildung der ozeanischen Salz- 
ablagerungen, gr. 8. 

I.. Heft. Mit 34 eingedruckten Abbildungen. J^ 4. — . 

Hoffmann, Dr. Reinhold, Ultramarin. Mit eingedruckten Abbildungen, 
gr. 8. J(, 4.—, geb. J^ 5.—. 

Hof mann, Prof. Dr. Aug. Wilh. v., lUnleitung in die moderne Chemie. 
Nach einer Reibe von Vortragen, gehalten in dem Royal College of 
Chemistry zu London. 6. Auflage. Mit Abbildungen, gr. 8. Ji 5. — . 

Hofmann, Prof. Dr. Aug. Wilh. v., Zur Erinnerung an vorangegangene 
Freunde. Gesammelte Gedächtnisreden. Mit Porträtzeichnungen von 
Julius Ehrehtraut. Drei Bände, gr. 8. Ji 20. — , geb. jf^ 23.—. 

Hofineister, Prof. Dr. Franz, Die chemische Organisation der Zelle. 

Ein Vortrag, gr. 8. M — -60. 

HoAneister, Prof. Dr. Fr., Iieitfaden für den praktisch-chemischen 
Unterricht der Mediziner. 2. neu durchgesehene und vervollständigte 
Auflage, gr. 8. M 3.50, geb. J^ 4. — . 

Jahrbuch der Chemie. Bericht über die wichtigsten Fortschritte 
der reinen und angewandten Chemie. Unter Mitwirkung von 
H. Beckurts-Braunschweig (1. — 15. Jahrgang.), R. Benedikt- Wien (1. — 4. 
Jahrg.), C. A. Bischoff-Riga (1. — 15. Jahrg.), G. Bodländer-Braunschweig 
(13, Jahrg.), A. Coehn-Göttingen (14. und 15. Jahrg.), M. Delbrack-Berlin 
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[Jahrbuch der Chemie.] 

(11— lö. Jahrg.), 0. Doeltz-Clausthal (11.— 12. Jahrg.), F. F. Dürre-Aachem 
(1.— 10. Jahrg.), J. M. Eder-Wien (1. — 15. Jahrg.), Th. Fischer - Berlim 
(18. — 14. Jahrg.), P. Friedlaender-Wien (4. — 15. Jahrg.), C. Haenssermann- 
Stuttgart (1. — 15. Jahrg.), A. Herzfeld-Berlin (11. — 16. Jahrg.), G. Krüss- 
München (1.-3. Jahrg.), F. W. Küster-Clausthal (5.— 12. Jahrg.), W. Küster- 
Tübingen (11. — 15. Jahrg.), J. Lewkowitsch - London (5.— 15. Jahrg.) 
M. Märcker-Halle (1.— 10. Jahrg.), A. Morgen-Hohenheim (12. — 15. Jahrg.), 
W. Muthmann - München (9. — 11. Jahrgang), W. Nemst - Göttingen 
(1.— 4. Jahrg.), M. Nierenstein-Liverpool (15. — 16. Jahrg.), F. Quincke- 
Leverkusen (12.— 15. Jahrg.), F. Röhmann-Breslau (1.— 10. Jahrg.), 0. Sackur- 
Breslau (16. Jahrg.), K. Senbert-Hannover (4. — 8. Jahrg.), K. Spiro-Straßburg 
i. E. (16. Jahrg.), A. Werner-Zürich (12. — 14. Jahrg.) herausgeg. von Richard 
Meyer-Braunschweig. gr. 8. 

L Jahrgang 1891. 1892. geb. in Lwd. M 12.—, in Hfrz. M> 13.50. 
Aus dem VArlage Ton H. Bechhold in Frankfurt a. M. übernommen. 

II. Jahrgang 1892. 1893. geb. in Lwd. M 12.—, in Hfrz. Mi 13.50. 
m. Jahrgang 1893. 1894. geb. in Lwd. J6 15.—, in Hfrz. M 16.50. 
IV. Jahrgang 1804. 1895. geb. in Lwd. M 15.—, in Hfrz. M> 16.50. 
V. Jahrgang 1896. 1896. M> 14.—, geb. in Lwd. M 15.—, in Hfrz. ^ 16.— . 

in Hfrz. Jfe 16. — . 

in Hfrz. M 16. — . 

in Hfrz. J^ 16. — . 

inHfrz. ^/I^16. — . 

in Hfrz. M 16. — . 

inHfrz..#16.— . 

in Hfrz. jÄ 16.—. 

in Hfrz. wÄ 16.-. 

in Hfrz. JUs, 16.—. 

in Hfrz. M 16.—. 

in Hfrz. M 18.—. 



VI. Jahrgang 1896. 1897. M 14.— 
Vn. Jahrgang 1897. 1898. M 14.- 
Vra. Jahrgang 1898. 1899. M 14.— 
IX. Jahrgang 1899. 1900. M 14.- 
X. Jahrgang 1900. 1901. M> 14.— 
XL Jahrgang 1901. 1902. M> 14.— 
Xn. Jahrgang 1902. 1903. M 14.— 
Xin. Jahrgang 1903. 1904. M, 14.— 
XIV. Jahrgang 1904. 1905. ^ 14.— 
XV. Jahrgang 1905. 1906. M 14.- 
XVI. Jahrgang 1906. 1907. M 16.- 



geb. in Lwd. M 15. — 
geb. in Lwd. M 16. — 
geb. in Lwd. M 15. — 
geb. in Lwd. M 16. — 
geb. in Lwd. M 15. — 
geb. in Lwd. M 15.— 
geb. in Lwd. M 16. — 
geb. in Lwd. J/k 15.— 
geb. in Lwd. M 16. — 
geb. in Lwd. M> 15. — 
geb. in Lwd. M 17. — , 



Jahrbuch der Chemie. General-Begister über die Jahrgänge 1891 
bis 1900 (Bändel bis X) zusammengestellt von W. Weichelt. gr. 8. JUk 10. — . 
geb. in Lnwd. M H. — , in Hlbfrz. J6 12. — . 

Jahrbuch, Teohnisoh-Chemisohes. Ein Bericht über die Fortschritte 
auf dem Gebiete der chemischen Technologie.. Herausgegeben von Dr 
Rudolf Biedermann, gr. 8. 

XXn. Jahrgang. 1899. Mit 164 Abbild. 1902. 

XXin. Jahrgang. 1900. Mit 150 Abbild. 1903. 

XXIV. Jahrgang. 1901. Mit 124 Abbüd. 1903. 

XXV. Jahrgang. 1902. Mit 72 Abbild. 1904. 



geb. M 15. — . 

geb. M 15. — . 

geb. M 15. — . 

geb. .^ 15. — . 
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[Jahrbuch, Technisch -Chemisches.] 

XXVI. Jahrgang. 1903. Mit 36 Abbild. 1905. geb. M 15.—. 
XXVII. Jahrgang. 1904. Mit 50 Abbild. 1906. geb. M 15.—. 

Aus dem Verlage von Carl Heymann-Berlin ttbemommen. XXVUI. Jahrg. 1905 u. d. Presse. 

Jahresbericht über d e Fortschritte der Chemie und verivandter 
Teile anderer Wissenschaften. Begi*ündet von J. Liebig und H. Kopp, 
unter Mitwirkung hervorragender Fachgenossen herausgegeben von 
F. Fittica. gr. 8. 

Für 1886. 6 Hefte. 1888—90. .^ 60.—. 
Für 1887. 6 Hefte. 1890—91. M> 70.—. 
Für 1888. 7 Hefte. 1890—93. M> 75.—. 
Für 1889. 7 Hefte. 1892—95. M 72.50. 
Für 1890. 7 Hefte. 1894—97. Mo 80.—. 
Für 1891. 7 Hefte. 1896-98. M 76.50. 
Für 1892. 7 Hefte. 1897-1900. M> 88.—. 

— «p— General-Register für die Berichte 1877 bis 1886. gr. 8. 
I. Teil. Autoren-Register. 1898. M 80.—. 
II. Teil. Sach-Register. In zwei Hälften. 1898. J^ 70.—. 

Begründet von J. Liebig und H. Kopp, unter Mitwirkung namhafter 



Fachgenossen herausgegeben von G. Bodländer. gr. 8. 

Für 1893. 8 Hefte. 1900—01. ^ 85.—. 

Für 1894. Herausgegeben von W. Bodländer, W. Kerp und G. Minunni 

10 Hefte. 1901—03. ^ 100.—. 

Für 1895. Herausgegeben von G. Bodländer, W. Eerp und G. Minunni. 

11 Hefte. 1902—04. M 114.—. 

Für 1896. Begonnen von K. v. Buchka , fortgesetzt von G. Bodländer. 

8 Hefte. 1897—1901. JH, 90.—. 
Für 1897. Herausgeg. von G. Bodländer. 10 Hefte, 1901—02. M 108.—. 

General-Register für die Berichte von 1887 bis 1896. gr. 8. 



I. Teil. Autoren-Register. Herausgeg. von G. Bodländer. 1904. Jk 50. — . 
IL Teil. Sach-Register. Herausgeg. von G. Bodländer. 1907. ^ 80. — . 

^— Begründet von J. Liebig und H. Kopp, unter Mitwirkung namhafter 
Fachgenossen herausgegeben von G. Bodländer und W. Kerp. gr. 8. 

Für 1898. 11 Hefte. 1903—05. M 104.—. 

Für 1899. 10 Hefte. 1904-05. M 102.—. 

YorzQgspreise der Serie 1886—99 elnschließl. der obigen Ge- 
neralregister M. 1000«- 9 anstatt M.1455«— • Einzelne Jalirgänge 
können nur zu dem Ladenpreise abgegeben werden. 

Für 1900. 9 Hefte. 1906—07. M 92.—. 

txa 1901. Heft 1 bis 5. M, 60.—. 

Für 1903. 9 Hefte. 1904—05. Jk 85.—. 

Für 1904. 11 Hefte. 1905—07. M 110.—. 
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Keri, Bruno, Handbuch der gesamten Tonwarenindustrie. 3. Aufl. 
Bearbeitet von Eduard Gramer und Dr. Hermann Hecht. Mit 518 ein- 
gedruckten Abbildungen und einer Tabelle. J^ 45. — , geb. JC 48.50. 

Köhler, Dr. Hippolyt, Die Fabrikation des Rußes und der Schwärze 
aus Abfällen und Nebenprodukten mit besonderer Berücksichtigung der 
Entfärbungskohle. Nach dem gegenwärtigen Stande dieser Industrie und 
unter Benutzung der besten Quellen bearbeitet. 2. vermehrte Auflage. 
Mit 9ö eingedruckten Abbild, gr. 8. J^ 10. — . 

Kopp» Prof. Dr. H., Beiträge zur Geschichte der Chemie. 3 Stücke. 
Mit einer Tafel, gr. 8. M 30. — . 

Kuenen, Prof. Dr. J. P., Die Zustandsgleiohung der Gase und Flüssig- 
keiten und die Eontinuitätstheorie. Mit neun eingedruckten Ab- 
bildungen. J^ 6.50, geb. M 7.10. 

Laar, J. J. van, Sechs Vorträge über das thermodynamische Potential 
und seine Anwendungen auf chemische und physikalische Gleioh- 
gewiehtsprobleme. Eingeleitet durch zwei Vorträge über nichtverdünnte 
Lösungen und über den osmotischen Druck, gr. 8. JQ 3.50, geb. Ji 4.20. 

Ladenburg, A., Vorträge über die Entwioklungsgeschiohte der 
Chemie von Lavoisier bis zur Gegenw^art. 4. vermehrte und ver- 
besserte Auflage, gr. 8. M 12. — , geb. J^ 13.50. 

Iiandolt, Prof. Dr. H.,' Das optische Drehungsvermögen organischer 
Substanzen und dessen praktische Anwendungen. Unter Mit- 
wirkung von Dr. 0. Schönrock, Dr. P. Lindner, Dr. F. Schutt, Dr. L. Bemdt, 
Dr. T. Posner. 2. gänzlich umgearbeitete Auflage. Mit eingedruckten 
Abbildungen, gr. 8. geb. in Lnwd. Jfe 18. — , in Hlbfrz Ji 19. — . 

Landauer, Dr. John, Die Spektralanalyse. Mit 44 in den Text ge- 
druckten Abbildungen und 1 farbigen Spektraltafel, gr. 8. ^4.—. 

Langer , Carl und Victor Meyer , Fyrochemische Untersuchungen. 

Mit 17 Abbildungen, gr. 8. M 4.^. 

Ledebur, Prof. A., Leitfaden für Eisenhütten -Laboratorien. 7. neu 

bearbeitete Auflage. Mit 24 in den Text eingedruckten Abbildungen, 
gr. 8. jHf 3.50, geb. ^ 4.50. 

Lewkowitsoh, Dr. J., Laboratoriumsbuch für die Fett- u. Ölindustrie, 
kl. 4. Ji, 6.—. 

Lewkowitsoh, Dr. J., Chemische Technologie und Analyse der Öle, 
Fette und Wachse. In zwei Bänden. Mit 1 Tafel, 92 eingedruckten 
Abbildungen und 748 Tabellen, gr. 8. Ji, 32.—, geb. M 34.—. 
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Iiiebig, Prof. Dr. Justus Freiherr v., Die Chemie in ihrer Anwendung 
auf Agrikultur und Physiologie. 9. Auflage. Im Auftrage des 
Verfassers herausgegeben von Prof. Dr. Ph. Zöller. gi\ 8. M, 16.60. 

lappmann, Prof. Dr. Edmund 0. v., Die Chemie der. Zuckerarten. 
3. völlig uihgearbeitete Auflage der vom Vereine für dj(B Rübenzucker- 
Industrie des Deutschen Beiches mit dem ersten Preise gekrönten Schrift : 
Die Zuckerarten und ihre Derivate. In 2 Halbbänden, gr. 8. M 30. — , 
geb. M 2l4. — . 

Iiunge, Prof. Dr. Georg, Tabellen für Gasanalysen^ gasvolumetrische 
Analysen, Stickstoffbestimmungen usw. Imp.-Fol. M 2.—. 

Meyer, Prof. Dr. Richard, Die Teerfarbstoffe. Begonnen von Prof. Dr. 
P. A. Bolley und Prof. Dr. JQmil Kopp. Fortgeisetzt unter Mitwirkung 
von Prof. Dr. R. Gnehm. Mit eingedruckten Abbildungen, gr. 8. 
1. Teil. M 10.—. 2. Teü ^ 15.—. ' 3. Ted ^ 15.—. 

Hey er, Prof. Dr. Victor, Die Thiophengruppe.. gr. 8. J6 11.— . 

Üohr, Dr. Fr., Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode 
von Geh. -Rat Prof. Dr. Alexander Classen. 7. umgearbeitete und 
vermefhrte Auflage mit 191 Abbild. J^ 35. — , geb. Jd, 37.50. 

Muspratts theoretische, praktische und analytische Chemie, in 
Anwendung auf Künste und Gewerbe. Enzyklopädisches Hand- 
buch der technischen Chemie. Begonnen von F. Stohmann und 
Bruno Kerl. 4. Auflage unter Mitwirkung hervorragender Fach- 
gelehrter bis zum sechsten Bande herausgegeben von F. Stohmann, 
nach dessen Tode fortgesetzt von H. Bunte. Mit zahlr. Abbild, gr. 4. 

I. Band. (Äther bis Brom.) Mit 502 Abbildungen. In 32 Lieferungen 
k JKs 1.20. M 38.40, geb. M, 41.—. 

II. Band. (Brot bis Essigsäure.) ' Mit 614 Abbildungen. In 31 Lieferungen 
4 Mt 1.20. Mt 37.20, geb. M 39.80. 

III. Band. (Farbstoffe und Färberei bis Gummi.) Mit 578 Abbildungen. In 
31 Lieferungen 4 Jj/ls 1.20. M 37.20, geb. Mt 39.80. 

'IV. Band. (Harze und Balsame bis Kupfer.) Mit 700 Abbildungen. In 
36 Lieferungen k J/k 1*20. Ms 43.20, geb. M, 45.$0. 

V. Band. (Leim bis Molybdän.) Mit 674 Abbildungen. In 34 Lieferungen 
a JKo 1.20. M 40.80, geb. M 48.40. 

VI. Band. (Nahrungs- und Genußmittel bis Petroleum.) Mit 761 Abbild, u. 
1 Karte. In 36 Lieferungen i JHo 1.20. Jlk 43.20, geb. M 45.80. 

VII. Band. (Phosphor bis Stärke.) Mit, 691 Abbildungen. In 31 Lieferungen 
4 M> 1.20. M 38.40, geb. M 41.—. 
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[Muspratts Chemie.] 

VIII. Band. (Steinkohlenteer bis Vanadium.) Mit 415 Abbildungen. In 
28 Lieferungen k J^ 1.20. M> 33.60, geb. J^ 36.20. 

X. Band. (Zucker.) Lieferung 1—13. Mit 367 Abbildungen. 4 JQ 1.20. 

IX. Band in Vorbereitung. 

Einbanddecken in Halbfranz (Deckel mit Leinen übersogen) k Band t^ 1.40. 

Yerlangen Sie gratis Sonderprospekt. ^— ^^— 

Naumann, Prof. Dr. A., Technisoh-thermochemisohe Berechnungen 

zur Heizung^ insbesondere mit gasförmigen Brennstoffen. Anf- 

gaben mit aTisfübrlichen Lösungen als Leitfaden für Praktiker und zur 

tjbung für Studierende, gr. 4. J^ 6. — . 

Naumann, Prof. Dr. A., Iiehr- und Handbuch der Thermochemie. 

gr. 8. j/(f 15. — . 

Naumann, Prof. Dr. A., Zur Jahrhundertfeier des Geburtstages 
Justus Liebigs am 12. Mai 1903. Akademische Festrede und ein- 
~ geschaltete aktenmäßige Belege. Mit Justus Liebigs Porträt in Stahl- 
stich, gr. 8. J^ 2. — . 

Nenoki, ^arceli, Opera omnia. Gesammelte Arbeiten von Professor 
M. Nencki. Mit dem Porträt des Verfassers in Photogravure, einen 
Faksimile und 15 Tafeln. Zwei Bände. Lex.-8. JC 45. — . 

(In Kommission.) 

Nernsty Prof. W., und Dr. A. Hesse, Siede- und Schmelzpunkt, ihre 
Theorie iind praktische Verwertung mit besonderer Berück- 
sichtigung organischer Verbindungen. Mit 11 Abbildungen, gr. 8. 
M, 2.—, kart. M 2.40. 

Ostwald, Prof. Dr. W., Die Schule der Chemie. Erste Einführung in 
die Chemie für jedermann, gr. 8. 

L TeiL Allgemeines. Mit 46 Abbildungen. A 4.80, geb. M 5.50. 
II. Teil. Die Chemie der wichtigsten Elemente und Verbindungen. 
Mit 32 Abbildungen. M 7.20, geb. in Lnwd. M, 8.~. 

(Übersetzungen erschienen in Böhmen, Holland nnd Schweden.) 

Otto, Prof. Dr. Fr. Jul., Anleitung zur Ausmittelung der Gifte und 
zur Erkennung der Blutflecken bei gerichtlich - chemischen 
Untersuchungen. 7. Aufl., neu bearbeitet von Prof. Dr. Rob. Otto. 
Für Chemiker, Apotheker, Medizinalbeamte und Juristen, Leitfaden in 
Laboratorien und bei Vorträgen. Mit eingedruckten Abbildungen und 
einer farbigen (lithographierten) Tafel, gr. 8. ^ 8. — . 

Post, Prof. Dr. Jul., Chemisch - technische Analyse. . Handbuch der 
analytischen Untersuchungen zur Beaufsichtigung chemischer Betrieb«, 
für Handel und Unterricht. Unter Mitwirkung namhafter Fachgeni- 
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[Post, Chemiscli- technische Analyse.] 

in dritter vermehrter und verbesserter Auflage herausgegeben von Prof. 
Dr. Bernhard Keumann. gr. 8. Bisher erschienen: 

I« Band vollständig geheftet J^ 23.50, gebunden J^ 25. — . 
Daraus einzeln: 

I. Band. 1. Heft. Wasser und Abwässer ^ Brennstoffe, Pyrometrie, 

Rauch-, Heiz- und Eraftgase. M> 4.80. 
I. Band. 2. Heft. Leuchtgas, Calciumcarbid und Acetylen, Erdöl, 

Teeröle, Paraffin, Montanwachs, Ozokerit, Schmieröle, Asphalt, Fette, 

fette öle, Glyzerin, Kerzen, Seifen. M 7.50. 
I. Band. 3. Heft. Eisen, Metalle (außer Eisen), Metallsalze. J^ 7.—. 
I. Band. 4. Heft. Anorganische Säuren, Soda, Kalisalze, Pottasche, 

Salpeter, Brom, Chlor, Chlorkalk, Schwefelnatrium, Antiohlor, Tonerde, 

Aluminiumsulfat. Ji 4.20. 
n. Band. 1. Heft. Kalk, Kalksandsteine, Zement und Gips, Tonwaren, 

Glas, Glasuren. Jd 5.50. 

II. Band. 2. Heft. Rübenzucker, Stärke, Dextrin, Traubenzucker, Bier, 

Wein, Spiritus, Essig, Holzgeist. Jk 10: — . — Weitere Hefte im 
Erscheinen. 

Bakusin, M. A., Die TJntersuchung des Erdöles u. seiner Produkte. 
Eine Anleitung zur Expertise des Erdöles, seiner Produkte und der 
Erdölbehälter. Mit 59 Abbildungen, gr. 8. JC 12.—, geb. jf^ 13. — . 

Beychler, Prof. Dr. A., Physikalisch-chemische Theorien. Nach der 
dritten Auflage des Originals bearbeitet von Dr. B. Kühn. Mit ein- 
gedruckten Abbildungen, gr. 8. J^ 9. — , geb. Ji 10. — . 

Soozeboom, Prof. Dr. H. W. Bakhuis, Die heterogenen Gleich- 
gewichte vom Standpunkte der Phasenlehre, gr. 8. 

I. Heft. Die Phasenlehre-Systeme aus einer Komponente. Mit 54 Ab- 
bildungen. jfC 5.50. 
IL Heft. Systeme aus zwei Komponenten. 1. Teil. Mit 149 Abbild, 
und zwei Tafeln. J(f 12.50. 

Boflcoe-Sohorlemniers Ausführliches Lehrbuch der Chemie. gr«8. 
Erster und zweiter Band: Anorganischer Teil in zwei Bänden. 
S. gänzlich umgearbeitete und vermehrte Auflage von Sir Henry 
E. Roscoe und Prof. Dr. Alexander Classen. 

I. Band. Mit 401 Abbildungen und einer Tabelle. Ji 26. — , geb. in Lnwd. 

Ji 27.—, in Hlbfrz. M 28.—. 
II. Band. Mit drei Spektraltafeln, sowie 228 Abbildungen im Text und auf 
zwei Tafeln. J^ 26.—, geb. in Lnwd. A 27.—, in Hlbfrz. M 28.—. 
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[RoBCoe-Schorlemmers Ausführliohei Lehrbach der Chemie.] 
Dritter bis neunter Band: Die KohlenwaeaerstofEe und ihi 
oder Organische Chemie. I. bis VII. Teil. HerauBg^eben toi 
Carl Sehorlemmer. Nach dessen Tode fortgesetzt von Prc 
Wilhelm Brühl tmd Ton der 2. Abteiinng de» V. Baude 
VIII. Band bearbeitet in Gemeinschaft mit Prof. Edvard 
Prof. Oesian Aeohan. 

III. Band. MU 139 Abbildungen. J(, 24.— , geb.. in Lnwd. 4 
Hlbfra. Jh 26.—. 

IV. Band. Mit 23 Abbildungen. Ak 24.— , geb. in Lnwd. J 
Hlbfn. Jt 26.—. 

V. Band. Hit 12 Abbildungen. .H, 21.— , geb. in Lnwd. J 

Hlbfri. M, 23.—. 

VJ. Band. Jk 15.—, geb. in Lnwd. Jfe 18.—, in Hibfri. Jh V- 

Vll. Band. Jk 2S.-, geb. in Lnwd. JL 20.50, in Hlbfi-:. Jt, 31 

Vlll. Band. Jk 22.—, geb. in Luwd. jlt 23.—, in Hlbfrz. M 2< 

IX. Band. (Schluß des Werkes.) Herausgegeben tou Prof. Dr. 

Brühl und bearbeitet in Gemelnschafi mit Prof. Dr. EdT 

Prof. Ossian Aechan, Dr. 0. Cobnbeim, Dr. 0. Emm 

Dt; E. Vahlen. Mit By-tematlathem General-lnhaHi-Ven 

General-SBchreglster zu Band 111 bis [X. M 20.— , gel 

Jt 21.—, in Hlbfrz. Ji 22.—. 

Rosooe- Sehorlemmer 8 Eurzes I>ehrbuoh der Chemie 

neuesten Ansichten der Wisaenschaft von Sir Henry E. Bi 

Prof. Dr. Alexander Claaeen. Mit 73 Abbildungen und 

Spektraltafel. ,11. vermehrte Auflage. Ji 7.60, geb. Jf, 8.5C 
RÜmpler, Dr. A., Auaffitrliehea Handbuch der Zuokerfo 

Mit 368 Abbildungen, gr. 4. Jt, 15.—, geb. Jt 18.-. 
Bümpler, Dr. A., J>ie Nichtzuckeratoffe der Rflbea In 

Ziehungen zur Zuckerfabrik ation. . gr. 8. Jt 13. — , gd. 
Bupe, Dr. Hana, Die Chemie der natfixliohen F&rbsto 

M, 8.—, geb. Jt, 9.—. 
Rutherford, Prof, E., BAdioaktlve Umwandlimgeii. Üb 

M. Levin. Mit 53 eingedruckten Abbildungen. Jt 8. — , g 
SantOB e Silva, Joaquim dos, Faktoren- Tabellen. Znr . 

chemiacher Rechnungen mittela der von L. Meyer und K. i 

gebenen Atomgewichte, gr. 8. kart. Jt 2. — . 
Schmidt, Prof. Dr. Eroet, AuBführliohes Iiehrbuoh dei 

zeutiBohen Chemie, gr. 8. 

I. Band. AnorganiBcbe Chemie, Mit zahlreichen Abbild 

1 färb. Spektral tafel. 5. vermehrte Aufl. Ji 24,—, ge 
JI. Band. Organische Chemie. 4. vermehrte Auflage, j 

2 Abteilungen geb. X 38.—. 
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Schorlemmer, Prof. Carl) Der XJrspruixg und die Ent^^ickelung der 
organischen Chemie, gr. 8. M 5. — . 

Schorlemmer, Prof. Carl, Lehrbuch der Kohlenstoffverbindxmgen 
oder der organischen Chemie. 3. verbesserte Auflage. Nach dem 
Tode des Verfassers fortgesetzt von Prof, Dr. Jul. Wilh. Brühl und 
bearbeitet in Gemeinschaft mit Prof. Ossian Aschan. Mit in den 
Text eingedruckten Abbildungen, gr. 8. geb. M 25. — . 

(Zugleich n. Band von Boscoe-Schorlemmers kurzem Lehrbuch der Chemie.) 

Sohuohty Ludwig, Die Fabrikation des Superphosphats mit Berück- 
sichtigung der anderen gebräuchlichen Düngemittel. Ein Handbuch für 
den Düngerchemiker im Betriebe und im Laboratorium. 2. vermehrte 
und verbesserte Auflage. Mit vier Tafeln und eingedruckten Abbil- 
dungen, gr. 8. M 14. — , geb. M 15. — . 

Schucht, Ludwig, Die chemische Düngerindustrie. Ein Leitfaden 
für Studierende und angehende Chemiker. Mit 27 Abbildungen und 
3 Aussohlagtafeln. gr. 8. ^ 5. — , geb. M 6. — . 

Schultz, Prof. Dr. Gustav, Die Chemie des Steinkohlenteers mit be- 
sonderer Berücksichtigung der künstlichen organischen Farbstoffe. 3. voll- 
ständig umgearbeitete Auflage. Mit Abbildungen. In 2 Bänden, gr. 8. 
I. Band. Die Rohmaterialien. M> 10. — , geb. J(o 12. — . 
IL Band. Die Farbstoffe. J(s 10.—, geb. M 12.—. 

Sohwalbe, Dr. Ernst, Untersuchungen zur Blutgerinnung. Beiträge 
zur Chemie und Morphologie der Koagulation des Blutes, gr. 8. M 2.50. 

Sohwanert, Prof. Dr. Hugo, Hilfsbuch zur Ausführung chemischer 
Arbeiten für Chemiker, Pharmazeuten und Mediziner. 4. umgearb. und 
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